ACADEMIE DES SCIENCES. 


SEANCE DU LUNDI 26 MARS 1956. 


PRÉSIDENCE DE M. Armano DE GRAMONT. 


MEMOIRES ET COMMUNICATIONS 
DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L’ACADÉMIE. 


M. le Présipenr annonce le décès, survenu le 25 février 1956, à Jamaica 
Plain, Massachusetts, de M. Ermer Drew Merritt, Correspondant pour la 
Section de Botanique. Il invite l’Académie à se recueillir en silence pendant 
quelques instants, en signe de deuil. 

La Notice nécrologique d’usage sera déposée en l’une des prochaines séances. 


M. Arnaup Densoy signale la présence de M. Casimir Kurarowskr, Prési- 
dent de l’Institut Mathématique de l'Académie des Sciences de la République 
de Pologne. M. le Président lui souhaite la bienvenue et linvite à prendre part 
à la séance. 


Notice nécrologique sur Hexrt Devaux, 


par MM. Jacques Ducraux et Raout Couses. 


Henri Enearo Devaux, doyen d’âge de notre Compagnie, est mort a 
Bordeaux le 14 mars dernier à l’âge de 93 ans. 

Il était né le 6 juillet 1862, dans un village de Saintonge, a Etaules, 
d’une famille d’agriculteurs et de marins. 

Il fit ses études secondaires au lycée de La Rochelle. Une vocation 
précoce l’attira vers la physiologie végétale; avant même d’avoir pris 
contact avec l’enseignement des facultés il publiait, en 1882, sa première 
Note de Phytophysiologie, Sur les variations de croissance et de dévelop- 
pement des plantes aux différentes heures de la journée. De 1884 à 1887 il 
devient boursier près de la Faculté de Médecine de Bordeaux, et fait 
simultanément des études de Sciences et de Pharmacie. Il vient ensuite 
passer quatre années à Paris, entre dans le laboratoire de Gaston Bonnier, 
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à la Sorbonne, et y prépare une thèse de doctorat sur le Mécanisme des 
échanges gazeux chez les plantes aquatiques submergées. I] la soutient en 1889 
et il est ensuite admis, en qualité de stagiaire, dans le laboratoire de Phi- 
lippe van Tieghem, au Muséum, où il continue ses recherches de Phy- 
siologie. | 

En 1891, après un court séjour à la Faculté des Sciences de Dijon, il 
est désigné pour occuper la maîtrise de conférences de Botanique de la 
Faculté des Sciences de Bordeaux. Quinze ans plus tard est créée dans 
cette faculté la première chaire française de Physiologie végétale; Henri 
Devaux en-est nommé titulaire. Il devait conserver ces fonctions jusqu’à 
sa retraite, en 1932. Depuis cette époque, déchargé des tâches d’enseigne- 
ment, il s’est donné un peu plus complètement à ses travaux de recherche 
et les a poursuivis jusqu’à la fin de sa vie. Il y a six ans, un accident grave, 
une fracture du col du fémur, lui interdit l’accès du laboratoire que la 
Faculté avait laissé à sa disposition, mais grâce à l’inépuisable dévoue- 
ment de sa collaboratrice technique, M'* Henriette Lafon, son activité 
scientifique put étre maintenue, et le 4 janvier dernier, il envoyait encore 
a l’Académie une Note relative au développement comparé des deux 
embryons que contient le sac embryonnaire des Angiospermes. 

Au cours de sa carrière de chercheur, Devaux s’est trouvé, à plusieurs 
reprises, en présence de problèmes de Physique qui lui parurent revêtir 
une importance si considérable pour la compréhension des faits physio- 
logiques auxquels ils se rapportaient, qu’il jugea indispensable de tenter 
de les résoudre lui-même, quoique naturaliste, et dans certains cas, ses 
‘incursions dans le domaine de la Physique ou de la Chimie physique furent 
si heureuses que cette partie de son œuvre apparaît aussi riche que celle 
relative a la Physiologie. 

Parmi ses travaux nettement physiologiques il y a lieu de mentionner 
en premier lieu ceux relatifs au mouvement des gaz chez les végétaux. 
Commencés avec sa thèse de doctorat, en 1889, ils le retinrent pendant 
II ans, Jusqu’en 1900. 

Dans son étude sur le mécanisme des échanges gazeux chez les plantes 
aquatiques submergées, il démontre que l’oxygène et les autres gaz qui 
transitent à travers les tissus végétaux se trouvent à l’état dissous dans 
les territoires cellulaires, à peu près à la même pression moléculaire que 
dans le milieu extérieur, et qu’ils y cheminent comme à travers une lame 
d’eau. 

Les recherches qu'il fit plus tard sur les déplacements des gaz dans les 
tissus massifs de certaines espèces, fruits, tubercules, le conduisirent à 
conclure que dans ces tissus les échanges gazeux avec l'extérieur se font 
suivant deux types distincts, par effusion et par dialyse. L'étude des 
tiges ligneuses lui permet d’établir l’existence dans ces organes de deux 


= 
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sortes d’atmosphères internes, celle des méats intercellulaires, qui se 
renouvelle directement vers l'extérieur par effusion et par osmose, et celle 
des vaisseaux, qui se renouvelle dans la première, et uniquement par 
osmose. 

Cette partie de ses recherches devait le conduire à une étude des voies 
d'entrée et de sortie des gaz et des vapeurs. Après plusieurs Notes s’éche- 
lonnant de 1891 à 1898, il publie en 1900 un important travail sur l’origine, 
la différenciation, la structure, l'accroissement et le rôle physiologique 
des lenticelles, appareils qui représentent l’une de ces voies. 

En 1896 une observation accidentelle d’empoisonnement de plantes 
aquatiques par l’eau l’engage dans des recherches ressortissant à la Chimie 
physique. Il constate que des plantes croissant dans l’eau ordinaire ayant 
circulé à l’intérieur de conduites en plomb présentent des signes d’intoxi- 
cation. L’eau qui provoque ces effets toxiques ne renferme cependant 
que des quantités infimes de plomb, 3 dix-millionièmes. Les essais expé- 
rimentaux qu'il entreprend lui montrent que les tissus des plantes en 
culture manifestent une extraordinaire affinité pour le plomb ; ils absorbent 
et fixent, de façon presque instantanée, les moindres traces de métal qui 
parviennent a leur contact, et ils accumulent ce dernier à des concentra- 
tions trés supérieures a celles auxquelles il se trouve dans le milieu ambiant. 
Il s’agissait d’un phénomène, encore mal connu à cette époque, auquel 
on devait plus tard donner le nom d’adsorption. Au cours de nombreuses 
expériences entreprises dans la suite, il en précise les diverses caractéris- 
tiques et le rôle dans la nutrition minérale des végétaux. Il établit que 
parmi les constituants de la cellule, ce sont les colloïdes de la membrane, 
et plus particulièrement la pectose, qui interviennent les premiers dans 
la fixation des métaux, ensuite viennent les colloïdes nucléaires, et plus 
tard ceux du protoplasma. Il constate d’autre part que c’est l’ion métal- 
lique qui est capté par les colloïdes et non la molécule du sel utilisé; tout 
les métaux ayant une basicité sensible peuvent être fixés, ainsi que certains 
métaux lourds. Autre constatation importante : les ions déjà fixés par les 
tissus sont indéplaçables par l’eau pure, mais ils peuvent par contre être 
facilement chassés par d’autres ions et remplacés par ces derniers. 

En 1916 Devaux étudie plus particulièrement les aspects physiologiques 
de la question; il établit l’existence d’un véritable coefficient de par- 
tage entre la plante et la solution minérale lorsque celle-ci est présentée 
à divers degrés de concentration, et il en montre les conséquences impor- 
tantes dans les échanges minéraux des plantes avec le milieu. 

Parmi les nombreux autres travaux de Phytophysiologie de Devaux 
mentionnons ceux relatifs aux actions du vent, de la pesanteur et de 
l'humidité sur la croissance des végétaux, ses observations sur la flore 
des hautes montagnes, sur l’accroissement continu des tissus vivants 
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situés à l’extérieur du cambium, sur le buissonnement des plantes, et ses 
recherches relatives aux sécrétions oléorésineuses du Pin maritime. 

Il s’est également livré à des travaux de Botanique appliquée; pendant 
plusieurs années sur, la demande de la Direction des Chemins de fer de 
l'État, il a étudié les causes des altérations des bois d'œuvre et expéri- 
menté en vue de perfectionner les techniques d'injection et de conservation 
de ces bois. Au cours de la guerre de 1914, il s’est intéressé à l’amélioration 
de la culture des céréales. 

Constatant que la connaissance des phénomènes de Physique molécu- 
laire devient de plus en plus nécessaire à ceux quis occupent de Physiologie, 
en 1903 Henri Devaux porte son attention sur les couches minces telles 
que celles que forme l’huile à la surface de l’eau. Pendant quelques années il 
laisse un peu en sommeil ses recherches de Physiologie et devient physicien. 

Il était connu depuis bien longtemps que de petits morceaux de camphre 
jetés sur l’eau étaient animés d’un mouvement de trépidation qui ne 
cessait qu'après leur évaporation complète. En 1890 un grand physicien 
anglais, le premier lord Rayleigh, avait montré qu'il suffisait, pour arrêter 
ce mouvement, de verser sur l’eau une couche d’huile d’une minceur 
presque incroyable : 500 couches de cette nature, superposées, n'auraient 
représenté qu’une épaisseur de 1/1000° de millimètre. Simultanément 
Agnès Pockels avait fait sur ces couches de très intéressantes expériences, 
mais son travail n’avait pas attiré attention, et elle-même notait quelques 
années plus tard que les physiciens de Gottingen ne lui en avaient accordé 
aucune. Aussi les progres avaient-ils été nuls pendant 12 ans. 

C’est à ce moment qu’est intervenu Henri Devaux, dont la première 
publication est de novembre 1903. Cette époque est celle du réveil de 
l’atomisme. Les couches minces superficielles sont une des manifestations 
les plus convaincantes de la réalité des atomes, et déja en 1890 lord Ray- 
leigh donnait comme but essentiel à son travail la mesure de leurs dimen- 
sions. Aussi les études de Henri Devaux trouvèrent-elles rapidement 
un accueil favorable, et en 1912 il se plaisait à reconnaître l’appui dont 
avait bénéficié un botaniste auprès de physiciens éminents, parmi lesquels 
il faut citer notre confrère Marcel Brillouin. Sa réputation s’étendait en 
même temps à l’étranger, et en 1912 la Smithsonian Institution de Washing- 
ton publiait une traduction anglaise d’un de ses Mémoires. 

Depuis 50 ans l’étude des couches minces s’est tellement développée 
qu’elle constitue maintenant un chapitre de la Physique, avec de nom- 
breuses applications à d’autres sciences comme la Biologie. Dans le monde 
entier, des laboratoires, ou même des instituts lui sont consacrés. Personne 
ne conteste que Henri Devaux ait été l’apôtre de la nouvelle doctrine. 
Il ne l’a jamais perdue de vue pendant un demi-siècle et les Comptes rendus 
de 1953 ont encore publié une de ses Notes. 
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Un chercheur isolé ne peut pas grand chose contre la foule de ses imita- 
teurs, et il est bien certain que sur plusieurs points Henri Devaux a été 
dépassé comme il avait lui-même dépassé ses prédécesseurs. Mais on se 
tromperait beaucoup si lon pensait qu’il n’y ait plus rien à prendre dans 
son œuvre. Elle a toujours été marquée du signe de Voriginalité; il faisait 
des expériences que personne ne songeait à faire, et son œuvre donne 
beaucoup a penser. La simplicité des moyens étonne; tout un chapitre 
de la Physique moléculaire a été créé avec des cuvettes photographiques, 
quelques gouttes d’huile, des feuilles de papier et de la poudre de tale. 
A cet égard son œuvre rappelle celle d’Augustin Fresnel. 

L’un des sujets qui l’ont le plus intéressé, étant un aspect du problème 
général des lames minces, est celui de la propriété qu’il a appelée la mouil- 
labilité. Il est d’observation courante que certaines substances sont mouil- 
lées par Peau et d’autres non; Henri Devaux a étudié cette différence de 
mouillabilité et y a découvert un des réactifs les plus sensibles des affinités 
moléculaires et de l’orientation des molécules. 

L'Académie des Sciences a attribué à Henri Devaux, en 1931, le prix 
Saintour. Elle l’a accueilli en 1933 parmi ses correspondants, et l’a élu 
membre non résidant le 1° juillet 1946. 

Un juste hommage lui a été rendu en juin et juillet 1941, au cours du 
symposium tenu en son honneur à Bordeaux à l’occasion de son jubilé 
scientifique; des savants y sont venus de toutes parts pour lui dire la trés 
haute estime dans laquelle il était tenu. Depuis, ses forces physiques avaient 
baissé, mais non son ardeur ni son enthousiasme pour les causes justes, 
dont la science n’était qu’une. 

Atteint par les deuils les plus cruels, ayant vu disparaître tragiquement, 
en 1936, son fils Joseph dans la catastrophe du Pourquoi-Pas ?, puis en 
1939 sa fille Marguerite, et plus tard sa femme, il trouvait une consolation 
dans sa foi ardente, dans un irréductible idéalisme et dans sa juste conviction 
de n’avoir partout que des amis. 

A ses enfants, M. Pierre Devaux et M™ Devaux-Morin, ainsi qu’a leur 
famille, l'Académie des Sciences adresse ses sincères condoléances et 
l'expression de sa profonde sympathie. 


HYDRAULIQUE. — Comparaison entre chambres d'équilibre déversantes 
et cheminées à étranglement. Note (*) de M. Léopocp Escaxne. 


Les chambres déversantes à faible section sont souvent plus intéressantes que les 
cheminées à étranglement, pour les manœuvres de fermeture. 


Dans un travail récent (‘), nous avons mis en évidence le fait que, dans une 
cheminée à étranglement optimum, la contre-pression moyenne, pendant la 
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première montée du plan d’eau consécutive à une fermeture complète instan- 
tanée du débit maximum Q,, est inférieure à la contre-pression maximum 
intervenant au début et à la fin de cette montée : cet effet est d’autant plus 
accentué que la perte de charge relative p, dans le canal d’amenée est plus 
forte. 

Or, en effectuant le projet de divers ouvrages, nous avions eu l’occasion de 
constater parfois que le volume utile se trouvait diminué lorsqu'on substituait 
une chambre déversante à une cheminée à étranglement. 

Le rapprochement de ces deux résultats, dont le premier permet d’inter- 
préter le sécond, nous a incité à établir une comparaison précise entre les deux 
types d'ouvrages. 

Pour obtenir des valeurs comparables, nous admettons, dans les deux cas, 
pour une même perte de charge P,, une même contre-pression Z,, dans le canal 
d’amenée. D'autre part, nous assimilons le déversoir à un seuil de longueur 
infinie, arasé à la cote Zp. 

Soit F la section de la chambre à étranglement optimum, F’ celle de la 
cheminée déversante, Q, le volume déversé, L, f la longueur et la section du 
canal d’amenée, W,, W, les vitesses dans celui-ci pour le débit Q, et à l'instant 
où débute le déversement, nous avons montré, dans un travail antérieur (‘*), 
que lon a 


Wie P, W? 1] 
OS (es re AA 8 
(1) i= EN Los| 1 + ee wi 
Soit À le rapport des sections F’ et F 
(2) A= al ; avec 0-<2À“17. 


Les volumes utiles Q de la cheminée déversante et Q, de la chambre à étrangle- 
ment sont respectivement : 

F’(P o> + Zn) + Qa, 
Q,=F (Pop + Zp) 


de telle sorte qu’on a 


NPA ey Lfsornçs of page Wa 
K Q, F 28 FP, (Po + Zim) Le 


I = I Po » 
= À + ———————— Log PEER 
K 2Po (Po + 3m) 4 Zm 


Dans cette dernière expression, les grandeurs relatives sont rapportées à la 
chambre à étranglement. 

Par ailleurs, pour la cheminée déversante, on a, comme nous l’avons 
montré (?) 


(3) 


0 


y= —Iplipl+st 
> [ Le 2Po em — € Pate m)]. 
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On en déduit, en remarquant que 
Wi 


Le ramet) Whites vw? — 


( vi gl dan etre 

Les relations (3) et (4) donnent K en fonction de À et p, : une remarque 
concerne toutefois le cas de p, nul, pour lequel (3) et (4) se présentent sous 
des formes indéterminées dont les limites ont pour valeur 


rae eu : I us Wwe 3 1 — As 
Wii = I — AZ, e = = À + - ph ER, 
\ A K DES 2 Se 


Nous avons établi les courbes donnant K en fonction de py, pour diverses 
valeurs de À : comme on le voit sur la figure, dans la limite généralement 
utilisée des valeurs de p,, comprises entre o et 1 : 


1° Pour Ao on a constamment K >> 1 et la cheminée déversante est plus 
économique que la chambre à étranglement. 

2° Pour A> 0,553 le résultat est inverse. 

3° Pour o< À << 0,573 la solution la plus économique dépend de la valeur 
de p, : les faibles valeur de p, donnent l’avantage à la chambre à étranglement 
optimum et les fortes valeurs de p, mettent en évidence l’économie de la 
cheminée déversante. 
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Il convient, d’autre part, d'observer les points suivants : 

1° L’hypothese d’un seuil déversant de longueur infinie est favorable à la 
cheminée déversante. 

2° Inversement, dans le cas de la chambre à étranglement, les manœuvres 
de fermeture d’une certaine durée majorent la montée du plan d’eau, comme 
nous l’avons montré (*); de même, pour p, >0,9 les manœuvres partielles 
provoquent des montées supérieures à celle qu’engendre la fermeture du débit 
total Q,. Rien de tel n’existe pour les cheminées déversantes. 

3° La comparaison ne concerne que les fermetures : dans chaque cas 
particulier, l'étude des conditions relatives aux manœuvres d'ouverture permet 
de choisir, en définitive, entre les deux catégories d'ouvrages. 


Séance du 19 mars 195). 


(*) 
(*) Comptes rendus, 241, 1955, p. 1009 et 242, 1956, p. 309. 
(*) Comptes rendus, 235, 1952, p. 338. 

a) 


Comptes rendus, 230, 1950 p. 1932. 


M. le Présipexr informe l’Académie qu’à l’occasion des fêtes de Pâques, la 
prochaine séance hebdomadaire aura lieu le mercredi 4 avril au lieu du lundi 2. 


M. Pau Pascat fait hommage à l’Académie du tome I de son Nouveau Traité 
de chimie minérale, rédigé avec la collaboration de MM. Georcées BouissièREs, 
Moise Harssinsky, Guy Pannerier et Ropotene Viarrarp. L’Ouvrage total 
comportera 19 volumes; le tome X paraîtra en juin; les tomes III, IV, XVIII 
sont à l’impression, 


M. P. Fattor fait hommage des Ouvrages suivants au nom du Service géo- 
logique du Maroc, dont il est le Conseiller scientifique : 

Nores et Mrmorres : 

n° 93, 1994 : Les invertébrés fossiles des phosphates marocains, par Henri 

SALVAN ; tome II, Paléontologie, 

— n°114, 1954: Reconnaissance géologique dans les Hammadas des confins 
algéro-marocains des sud, par René Lavocar, 

— n°118, 1954: Les poissons crétacés du Jebel Tselfat (Maroc), par CamiLre 
ARAMBOURG, 

— n° 121 et 122, 1954 : Notes du Service géologique du Maroc, t. IX et X. 

— n°124, 1955 : Étude paléontologique des vertébrés du Jurassique d'El Mers 
(Moyen Atlas), par ALBERT F. DE LAPPARENT. 

TRAVAUX DE L'INSTITUT SCIENTIFIQUE CHÉRIFIEN : 

— Série géologique et géophysique, n°3, 1955 : Recherches géologiques à 
Mechrä Benäbbou, par Marcez Gicovr, 
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— Carte géologique au 1/200 000°, de la Mesta entre Mechré Benâbbou et Safi, 
par Marcer Gicovr. 


M. Cuarves Potsson fait hommage à l’Académie d’un travail polycopié : Le 
Tremblement de terre du 10 novembre 1955, à Madagascar et ses particularités 
remarquables. 


CORRESPONDANCE. 


M. Enrarp Scumrr, élu Correspondant pour la Section de Géométrie, 
adresse des remerciments à l’Académie. 


MM. François DE Gaupartr D’ALLaixEs et Pauc Funck-Brenrano prient 
l’Académie de bien vouloir les compter au nombre des candidats à la place de 
Membre de la Section de Médecine, vacante par la mort de M. René Leriche. 


Tue Puysics DEPARTMENT or Massacnuserrs Instirute or ‘TEcHNoLoGy 
adresse des condoléances à l’occasion de la mort de M™ Frédéric Joliot-Curte. 


M. le SecréraiRe PERPÉTUEL signale, parmi les pièces imprimées de la Cor- 
respondance : 


1° Infantile Genetic Agranulocytosis (Agranulocytosis infantilis hereditaria). 
A new Recessive Lethal Disease in Man, by Rote Kortsmayn ; 

2° Jutes Desarpin. Recherches rétrospectives sur l'art de la distillation ; 

3° 1824-1924, Centenaire de l’Alcoomètre et de l Alambic de Gay-Lussac. Leur 
évolution, par Jutes DEJARDN ; 

4° Université de Paris. Les Conférences du Palais de la Découverte. Série A, 
n° 218. Série D, n°* 39 et 40. 

5° Académie des sciences de l'U. R.S.S., Filiale de l'Oural, Sverdlovsk, Fiztka 
metalloy i metallovédénie, tome I, 1955. 


ARITHMETIQUE. — Sur un problème d approximation diophantienne. 
Note (*) de M. Roger Descompes, présentée par M. Arnaud Denjoy. 


A l’aide d’un algorithme analogue à celui des fractions continues, l’auteur étudie 
dans cette Note la limite supérieure c(£, n) de 1/(¢ | e2 —u—n|)(u, 6 entiers, 6 > 0) 
où £ est irrationnel et n réel quelconque. 


Soit £ un nombre réel irrationnel et un nombre réel quelconque. Pour 
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Vétude de l’ensemble des valeurs de 


- —— I 3 
Cle.) == nt (uw, ¢ entiers quelconques, y> 0) 
6 Naa Ld na RS EN] 
un algorithme, dont l’idée est due à M. J. W.S. Cassels (*), rend des services 
analogues à ceux que fournit l’algorithme des fractions continues pour l’étude 


de 


c(£) = lim. (p, q entiers quelconques, go) (?). 


I 
p,a 19(96— pl 
Soit £— (45, a, ..., an, ...) le développement de € en fraction continue, 
Pan la n°"° réduite, avec p5/qo — a et aussi p_; = 1, 4 1 —0, d'où 


Pru An Pn Pn1; Gn = Ani Ina In—1: 


Si l’on pose ¢,= 9,2 — pn et 2,= 0, —U,— 4, l’article cité de M. Cassels 


établit existence et l’unicité pour tout no, d’un couple d’entiers (w,, ¢,) 
tels que 


ou bien 
P : On 
(An) D ee Toh AV CC ae aie 
— €n—t 
ou bien 
0 
(Br) In<PnZqn+ ra, avec 0 LP <1, 


cn 


pourvu que ne soit pas de la forme 4 = M£ + N, avec M et N entiers. 

En fait, l’ensemble des couples (4,, ¢,), joint à l’ensemble des wv, = u,+ pr, 
= Va qn—1 Joue, pour le calcul de c(£, 7), le rôle des couples (p,, qn) pour 
le calcul de c(£), c’est-à-dire qu’on a 


= liminffs,lo,é—u—nl,#,10,6—u,— nl]. 


c(é, M) 


En posant 


En 7 res, Yn £4 On I 12 Pn 
= 3 d'nu1— — iw. On wee n+1 — 
En—1 Tn—1 en Un 


Cn 


Palgorithme des fractions continues permet le calcul de x, et y, à partir 
de 2, =, y:=0 par les formules de récurrence 


I I 
’ Yn — a= = 
Ln Vn+1 


5 = ay JU 


(1) Ln— An— 


3, et ¢, sont obtenus à partir de 3, — 7 et ¢; —1 par les formules de récurrence 


nt u +4 

(2) Ly — En On = : ? Yrriln — br= —-. bn=[2n— Zn] 
Ent a n+ 

ou 
3 n+ nee 

(3) tg en ee ala (b, non défini). 
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Les formules (2) sont valables pour n=o (moins celle qui contient les 
lettres y et ¢) et pourn = 1; au rangn 2, elles sont valables si, au rang n—1, 
les formules (2) sont valables avec b,_,<a,_, ou si les formules (3) sont 
valables, ce qui revient à dire que (A, ;) est valable. Les formules (3) sont 
valables au rang n°2 si, au rang n—1, les formules (2) sont valables 
avec b,_;, —4,_;, OU, ce qui revient au même, si (B,_,) est valable. Ces formules 
entraînent en outre, pour rn 1 


(4) OS ee Ly, et O02 ay, (si 6, est défini), 


ce qui assure que les cas envisagés pour le passage du rang n au rang n +1 
sont les seuls possibles. 

Soit & l’algorithme qui consiste dans les formules (1), (2) et (3) avec le 
mode d'emploi décrit ci-dessus; il permet le calcul de la suite des couples 
(Zi, 3), des entiers a,, et de ceux des entiers D, qui sont définis, à partir de 
a,—=£ et 3, — 1; il permet ensuite le calcul des rationnels y,, ¢, à partir de 
Yi O0etli—1. 

Si l’on applique formellement cet algorithme à un couple (£, 7) où 
41 = ME-+N(M, N entiers), aucune difficulté ne se présente pour Mo, les 
inégalités (4) étant valables; en outre, pour assez grand, on a b,—4,—1. 
Dans le cas M © 0, il existe un indice nr, = 1 pour lequel on a 3,,—0, les 
indices nm << n, donnant lieu aux inégalités (4). Pour n > n, on convient alors 
que les formules (2) sont seules valables, avec 3,— 3,,4— 1, b,—a,—1 et 

lim {,—1, moyennant quoi les inégalités (4) restent valables sauf pour 


nue 
n—n,. Réciproquement, si, dans l’application de & à un couple (£, x) les 
formules (3) cessent d'intervenir à partir d’un certain rang, et si b,— a, —1 
pour » assez grand, 7 est de la forme M£ + N avec M et N entiers. Enfin, avec 
ces conventions, on a, dans ce cas, 6, —g,+ M pour n assez grand ce qui 
entraine 


Fe wv es = I 
een = cle, 0) cC(E)— hm = 
F i) xy 7 An + Vn | Pnz— Un — N | 


sans que l'intervention des couples w,, 6, soit nécessaire. 
De la définition de æ,,1, Vnviy Fnvty tn et de la relation | &,9n—1— 23 1qn|=1 
on tire 


| Ps Criilnii , yor ' i eke aaa ee) (Gr si Vie) 
On| One, En 1 | = ————— > OL ie al, | ry 
Ln+14 — Vn Ln+1— Y+n1 
9 . 
d’ou 
LR ef es à 
ON i) = AM Ss es nr Tr a9 me ra |? 
à n>+e Znln (Tn— Zn) (in —Yn) 


ce qui se réduit, pour n—ME+N, à 


c(E.n)=c(E)= lim (a,—Jn) 


n>+2 
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(*) Séance du 19 mars 1996. 

(‘) Math. Ann., 121, 1954, p. 288. 

(7) La condition g > 0 peut ici être ajoutée ad libitum sans changer c(£). 
(*) La notation [x] désigne la partie entière de x. 


ALGÈBRE ET THÉORIE DES JEUX. — Jeux de Nim et solutions. Note (*) 
de MM. Craune Berer et Marcez Pauz ScnÜrzeNBERGER, présentée 
par M. Georges Darmois. 


À l’aide d’une fonction de Grundy définie dans une Note antérieure (!) et pouvant 
avoir comme valeur un nombre ordinal transfini, on étudiera des propriétés d’un jeu 
de Nim généralisé dont on donnera des applications à la théorie des « solutions » au 
sens de Von Neumann et Morgenstern. 


On appellera ici jeu de Nim tout jeu de mat alternatif à deux joueurs, 
compétitif, et symétrique par rapport aux deux joueurs (*). Une position de 
jeu sera le produit d’un élément a appelé diagramme et d’un indice ¢ repré- 
sentant le joueur ayant le trait au moment considéré. L'ensemble des positions 
pouvant succéder à une position æ.1 sera désigné par (l'æ).2; il existera dans 
l’ensemble X des diagrammes deux ensembles K et L tels que 


KNE =o, KUT Sh TAN ot 
CK) UCL a) St CET MR EEK. 


(ix, et K, désignent les positions gagnées pour les joueurs 1 et 2.) 

Un tel jeu sera désigné par (F, K, L), et dans tout ce qui va suivre, on 
considérera un graphe orienté comme un jeu de Nim particulier du type 
(bs D; ho 

On dira qu’une fonction g(a) sur X est une fonction de Grundy du jeu (1, K, L) 
si : æeL implique g(x)—0; xEK implique g(x)=1; xECKNCL 
implique que g(a) est le plus petit des nombres ordinaux ne figurant pas 
dans {g(y):7eTx}. 

On voit, comme dans la Note précédente, que si le jeu (I, K, L) est locale- 
ment fini, il existe une fonction de Grundy et une seule, que l’on déterminera 
par induction transfinie. Le théorème de Grundy se généralise : 

Tuéorème L — Sz, dans un jeu de Nim (TV, K, L), il existe une fonction de 
Grundy g(x), et st la position en cours est x.2, telle que g(æ)—0, le joueur 1 
peut être sûr de gagner ou d’empécher la partie de se terminer. 

En effet, le diagramme suivant y sera tel que g(y) 40, et par conséquent, 
si yEK, le joueur 1 aura gagné, et si y &K, le joueur 1 pourra choisir au coup 
suivant un diagramme z tel que g(s) — 0. 

Taéorëme Il. — Sr un jeu (1, K, L) admet une fonction de Grundy g(a) telle 

Timo à 2 be . : , c 
que |} xfg(x) 0,1} —56, le jeu de qui-perd-gagne associé (TY, L, K) admet 
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une fonction de Grundy g'(x), qui sera égale à zéro quand g(x)=1, à 1 
quand g(x) = 0 et à g(a) quand g(x) 0,1. 
1° Six +o et sik  g'(æ), il existe dans [x un y tel que g’(y) =2. 
En effet si g’(x) =1, ona g(x) =0; donc, puisque : 


nae Ce ee Onn Le, 


on a un y dans l'x tel que g(y)=1, c’est-à-dire g/(y) =0; si, par ailleurs, 
g(x) >1, ona g’(x) = g(a), et il existera encore un y tel que g(y) =A. 

2° Il n’existe pas dans Iv un y tel que g’(y) = £'(x), car cela entrainerait 
gly) = (2). 

Enfin, on étendra le raisonnement de Grundy au cas cyclique pour 
démontrer : 

Taéorëme LIT. — Sz, pour des jeux (U*, 0, L*), il existe une fonction de Grundy, 
iw existera également une fonction de Grundy pour le produit de composition 


d'ordre 1, (II) I*, 9, IL), où 
CODE SEEN (Pie) ee ae at AP a ae gt A, 


Cette fonction sera donnée par la régle « Nim-Sum » de Grundy. 

Application. — Soit X l’ensemble des imputations d’un jeu a 7 personnes ; si 
xeEX, on désignera par l'x l’ensemble des imputations qui peuvent dominer x. 
On posera X,— {x/lx— 56}, et l’on considérera un sous-ensemble A de X,. 

Un ensemble S, dans X sera par définition une solution relativement à A si 
l’on a 

1° æ, YES, entraine vEl'a; 

2° æÆS,, «€ A entraine l'existence d’un y dans S, tel que yel'x. 

S, sera une solution forte, au sens de J. Von Neumann-O. Morgenstern (*); 
Sx, sera une solution faible, c’est-à-dire l’ensemble maximal de tous les éléments 
æ qui dominent tout élément pouvant être dominé. On remarque que si le jeu 
de Nim(l, A, X,— A) admet une fonction de Grundy g(x), l’ensemble 
{z/g(x) =0}=S, est une solution relativement à A. 

Conséquence 1. — St le graphe (T, X) est localement fini, à tout sous-ensemble A 
de X, correspondra une solution 5, et une seule. 

En effet, dans ce cas, il existe une fonction de Grundy et une seule pour le 
jeu (FT, A, X,— A). Dans le cas où A=@, on retrouve un résultat de 
Von Neumann-Morgenstern. 

Conséquence 2. — S'il existe une solution S, engendrée par une fonction de 
Grundy g(x) telle que T*{x/g(æ)< 0,1} —5, il existe une solution S,= Sx, 4 
et l’on a : SNS, —=59. Cela se déduit du théorème IT. 

Il résulte en particulier que, dans ce cas, la solution forte et la solution faible 
sont des ensembles disjoints. 
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(*) Séance du 19 mars 1956. 

(*) Comptes rendus, 242, 1956, p. 1404. 

(?) Pour la terminologie, cf. C. BERGE, J. Math. pures et appl., 32, 1953, p. 129. Cette 
définition du jeu de Nim contient celle de E. + Moore (Ann. of Math., 1909) et celle de 
P. M. Grundy (Æ£ureka, 2, 1939). 

(°) Theory of Games and Economic behaviour, Princeton, 1947, p. 87. 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur une méthode aux différences pour l'opérateur AA. 
Note de M. Axpreas Scuorr, présentée par M. Paul Montel. 


Pour la résolution approchée de problèmes extrémaux liés à l'opérateur A, 
M. G. Polya (') a appliqué la méthode de Rayleigh-Ritz avec des fonctions 
élémentaires trés particulieres : le domaine étant recouvert d’une grille quadra- 
tique, chacune d’elles a pour support quatre carrés avec un sommet commun, 
et est bilinéaire dans chacun d’eux. Il en résulte des conditions d’extremum qui 
ont la forme d’équations aux différences pour la grille considérée. Contraire- 
ment a d’autres méthodes aux différences, on obtient non seulement des valeurs 
approchées pour la grandeur en question, mais bien des bornes dans le sens 
correspondant au principe de variation. 

Notre intention est d’étendre la méthode de M. Polya à des problèmes 
extrémaux liés à ’opérateur AA. Nous nous bornerons a deux exemples. D’abord, 
il s’agit de déterminer la fréquence fondamentale w, d’une plaque G obéissant 
à la théorie de Kirchhoff. Nous supposons le contour de la plaque formé par 
des arêtes d’une grille quadratique de maille h. Le long de chaque aréte, la 
plaque peut être encastrée, articulée ou libre. Le principe de minimum pourw, 
est 101 : 


aD ee 
( I ) QD, == 0 Min Hi, f) 


pour toutes les fonctions f<o de classe C* ayant des dérivées secondes 
continues et satisfaisant aux conditions aux limites : 


of AE 3 
(2) — = =o la où la plaque est encastrée, 
: on 
(3) Va la où la plaque est articulée. 
Soit 
, 
| Nieves i] dx dy fg, 
+ G 
W(/g)=A( 8) —(G—7v)B(f, 8), 
(4) i 


Ate i= ; dx dy Af Ag, 
G 


fae dy (fax yy— 2 fay Say t fry Sax : 


T 

= 

g © 
== 
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J est le déplacement transversal, (1/2)DW(/, f) l'énergie de déformation 
correspondante, D la rigidité, 5 la densité et v le nombre de Poisson. Les coef- 
ficients D, ¢ et v sont supposés constants. L’équation d’Euler correspondante 
est, pour l’extrémale u, 


(5) D AAu — pw5u =o. 


Le terme (1 — v) B-de W, étant une divergence, n’influence que les conditions 
naturelles aux limites (*). Les nouvelles fonctions élémentaires ®; doivent donc 
être de classe C! : aussi les fonctions bilinéaires par parties, décrites ci-dessus, 
n’entrent-elles pas en ligne de compte. De plus, afin que approximation des 
dérivées secondes soit possible, il faut que les supports T; des ®; empiètent 
davantage les uns sur les autres. On atteint ce résultat avec des T; carrés qui 
couyrent neuf et pas seulement quatre carrés de la grille. Cela ‘entraine des 
opérateurs plus étendus, vu l’ordre de différentiation plus élevé. Les fonctions 
élémentaires se déduiront l’une de l’autre par des translations. Considérons un 
système cartésien de coordonnées dont l’origine est le centre de T,, et défi- 
nissons ®, de la façon la plus simple possible : 


righ AIG SA ie 3 3h 
Aca sang a<|t|a—; 

2 2 

aa oF t \? h 
hay oo or at 
|; (x)? UE 


Si l’on prend ®, comme cote au-dessus de T,, on obtient une colline lisse 
dont l’altitude et la pente disparaissent sur le contour. Ona L®;=1 et, de plus, 
tout polynome du deuxième degré en a et y est une combinaison linéaire de 
tels @,. 

Construisons maintenant la fonction concurrente de Rayleigh-Ritz : 


à | 


(6) P(x, y)—9(x)9(r); 9(6) 


LNG 
(7) PASSENT 


T:NG#S 


On peut naturellement satisfaire aux conditions aux limites : dans le cas (2), 
en laissant de côté les ®; dont les supports T; ne sont pas tout entiers dans G; 
Fe 


dans le cas (3), au moyen de conditions adéquates pour les ¢;. Les équations 


qui en résultent : 


D YW (4, D)E— 933 > H(®, D) — 0, 
i J 
peuvent être considérées comme des équations aux différences correspondant 
à l’équation différentielle (5) avec les conditions aux limites (2) et (3). 
Contrairement à d’autres méthodes aux différences, les conditions naturelles 
aux limites s’introduisent d’elles-mémes et l’on a w, > w,. Les coefficients sont 
déterminés par les valeurs de H(®;, ®;) = Hi; et W(®;, D) —A;;,—(1—v)B;,. 


Ces intégrales sur T;A T;MG ont été calculées, pour h=1, sur la base de (4) 
et (6). 
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Les résultats sont indiqués dans le tableau suivant : 


7 960. 6Bx. -120°H4. a 360A. 6Bi;, 120°H;.. j. 360. 6Biy. 1207Hy. 
0 3 096 Oo 013506 Qe 564 oleh 6 ‘4 At I 6 
Tata 2010 6 3960 Westie NA 0 676 1) 53 0 13 
2. 186 10 396 Cee 96 oO 66 T = 0) — I 780 
Dee 2780 110085 060 d 106 oO 26 0 23 I 78 
Aes ae 130 — D 360 CPR. 26 0 I Ou.» J.) 316 5910 16g 
Dakine DG eo 36 ARE meh 0 858 Taner 44 3 169 
0 3 040 VUE 6. —610 —2 1560 Q —587 —1 1638 
nes 2 966 D 0079 900 Y 46 2 196 4 — 259 1 036 
8.. 316 11 756 O..c.. —299 0 33 b —228 3 507 
oe jie Goer 60 a) —588 —3 507 
(ES F235) 49719 £65, HE): (% =] 0502523; 405596; 7518): 


Les indices qui y interviennent sont écrits dans la figure au centre des 
supports correspondants. 


dan Q 


La frontière de G est hachurée du côté intérieur. 
Les hachures des schémas portant Pindice | et ? n’indiquent qu’une partie de la frontière. 


Second exemple : le déplacement transversal p de la même plaque au 
point A, dû à une charge transversale unique P en A. Le principe du minimum 
de l’énergie potentielle donne 


Pp= Max { 2P f(A) — DW (jf, f)} 
pour les mêmes fonctions / que pour (1). 


En se bornant aux f de la forme (7), on obtient les équations : 


DY W(, D); d(A)P. | 
1 . 
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(*) Comptes rendus, 235, 1952, p. 995. 


— Volume dédié au Professeur von Mises à l’occasion de son 70° anniversaire, 1953. Voir 
aussi J. L. SyNGe, Proc. Roy. Irish Acad. Sect., À, 5h, 1992, p. 341-367. 

(*) Voir par exemple : Courant-Hinpert, Wethoden der math. Physik, 1, 1931, p. 218. 
Les portions rectilignes du contour le long desquelles G est articulée font exception : la 
condition naturelle aux limites est ici Af— 0, indépendante de v. Il s’ensuit que la plaque 
polygonale dont tout le contour est articulé, a la méme fonction propre fondamentale que 
la membrane correspondante. Cependant, pour un contour courbe, ao dépend de D et de », 
et l’on n'obtient pas w, comme limite des } relatifs aux G* polygonales tendant vers G. 


THÉORIE DES FONCTIONS. — Sur certaines fonctions associées aux bases de 
polynomes et leur utilisation à la définition des séries de base et à l'étude de 
l'effectivité de ces bases. Il. L'effectivité des bases de polynomes. Note (*) 
de M. Maurice Fareéas, présentée par M. Paul Montel. 


Les notations sont les mêmes que dans la première partie. 

1. Taéorème 3. — La condition nécessaire et suffisante pour qu'il existe une 
suite {&, } relativement à laquelle toute fonction holomorphe sur E admette une 
série de base est que les fonctions ©,(x) sotent holomorphes sur C E; st cette 


condition est remplie, la série.de base de chaque fonction holomorphe sur E est 
unique et indépendante de la suite | 6,, | adoptée. Chaque coefficient A,, est donné 


par 


An= fr) On (3) ds 


| étant une courbe simple rectifiable, telle que les points singuliers de o,,(z) soient 
dans l’intérieur de Y et ceux de f(z) à l'extérieur |. 

Tuéorème 4. —- St toute fonction f(s) holomorphe sur E, admet relativement à 
une certaine suite }&,,\ une série de base au moins qui converge uniformément 


vers f(z) sur l’ensemble compact HCE, il existe quel que soit xe C E, deux 


nombres strictement positifs à et M dépendant seulement de H et de x, tels que 


m" 
à q N d q 
q! dd 21 


NII. 


Om(Z) Pm(2)|—M. 


pour sEH, gE(o, 1, ...), met m' vérifiant m'=m'< x (la dérivée d'ordre 
séro étant la fonction elle--méme et 0! =1). 
Tutorime 5. — Sz, relativement à une certaine suite | 6, | toute fonction f(z) 


holomorphe sur E admet une série de base qui converge vers f( So) en un point 
fixe 3, EE et si quel que soit m, on a p,( 3) 40, U existe un domaine F conte- 
nant C E dans lequel toutes les fonctions 9,,(a) sont holomorphes. 


} 
C. R., 1956, 1°" Semestre. (T. 242, N° 13.) 100 
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2. L’effecuvité. — Nous dirons que la base | p,,(z)} est douée de l’effectivité 
simple sur E, s’il existe une suite {&,,{ relativement a laquelle toute fonc- 
tion /(z) holomorphe sur E admet au moins une série de base et si cette série 
converge sur E vers /(z). En remplaçant la convergence simple par la conver- 
gence compacte ou par la convergence absolue, on définit de même l’effectivité 
compacte et l’effectivité absolue. 

Tutorime 6. — La condition nécessaire et suffisante pour que la base soit douée 
de Veffectivité simple est que les trois propriétés suivantes soient réalisées : 


A. Chaque fonction o,,(x) est holomorphe sur IL E; 


B. Quels que sovent x e CE ez:€eË, la série, (di|dxt)o,(x)p,(z) converge; 
n=) 
ge À 7 Y pa . . 
C. A tout point xe(JE et tout point sEE, on peut associer deux nombres 
strictement positifs à et M tels que 
yy iss ki 
Loy) ~~ 6m(©) Pm() ZM. 


q!| di dx” 
IT" 


POU. GOs 1, 2, 00) RIT ET EN 
Tutorime 7. — La condition nécessaire et suffisante pour qu'il y ait effectivite 
compacte est que les trois propriétés suivantes soient réalisées : 


A. Chaque fonction ©, (x) est holomorphe sur CE: 
B. Quel que soit x € CE et quel que soit qE(0, 1, 2, ...), la série 


a7 
D dx Om( 2) Pm(4) 


m0 
converge uniformément sur tout ensemble compact contenu dans E ; 
C. A tout reE(\E et a tout ensemble compact HCE on peut associer deux 


nombres 6 et M dépendant seulement de x et de H tels que 


an" 


07 d' 
q! » Re 
TE TL" | 
pour q€(0,1,2,...),mÆm'<,zeH. 
Tutorime 8. — La condition nécessaire et suffisante pour que la base possède 


Veffectivité absolue sur E est que les trois conditions suivantes soient réalisées : 
A. Chaque fonction 9,,(2) est holomorphe sur C wis 


. : Y a w + 
B. Quel que soit zEE et quel que soit x, € CE, on peut trouver 0' tel que la série 


» | Pm( 2) Pm(3) | 


mt 


oes 


converge unt formément pour 
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C. A tout xe CE et à tout 3EË, on peut associer deux nombres strictement 
positifs à et M tels que 


m" 


O07 N di ; ; 
ql| sd dat Om(#) Pm(5) | LM 


mn 


Dour qe (6,1; Meme nee, 
Dans ces théorèmes la condition C peut être mise sous lune forme un peu 
différente en utilisant le théorème suivant : 
Tatorèue 9. — Sz les fonctions ©, (x) sont holomorphes sur 4, E les deux condi- 
Pm 1 


tions sutvantes sont équivalentes : 


I. H étant un ensemble compact contenu dans E, à tout point xe CE on peut 
assocter deux nombres à et M dépendant seulement de x et H tels que 
mn" 


0! ee ced : 
=f Tr om) Pal 2)| 
| 


amd dx 


ITS 
pour zEH, m=m'<, qe(o, 1,2,...). 


Il. I existe un domaine V contenant E, dans lequel toutes les fonctions o,(x) 
sont holomorphes, et tel que, si K est un ensemble compact quelconque contenu 
dans V, les fonctions 


m= 
sotent bornées dans leur ensemble pour sEH, xeK. 


Relations entre les résultats actuels et les résultats antérieurs. — Le cas où E est 
un cercle ouvert ou fermé a été étudié par Cannon, le cas où E est un domaine 
régulier ou son adhérence a été étudié par Hassab Elnabi (loc. cit). Mais bien 
que ces deux auteurs n’introduisent pas explicitement d’ensemble {6,,}, la 
définition qu'ils donnent des coefficients de la série de base revient a utiliser 
seulement une suite {&,,} particulière. Cette suite est formée de termes iden- 
tiques et s’introduit naturellement en raison des hypothèses faites sur E. Dans ce 
cas-là toutes les fonctions appartiennent aux catégories a, b, c. Moyennant cette 
restriction, il y a équivalence avec notre définition, sauf pour la catégorie b 
(notre définition est dans ce cas un peu plus générale). 

D'autre part, Cannon et Hassab Elnabi disaient qu’il y a effectivité lorsque 
nous disons qu'il y a effectivité compacte et ils n’ont étudié que ce cas. 


(*) Séance du 19 mars 1956. 
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TOPOLOGIE. — Une généralisation de la notion d’espace fibré. Application aux 
produits symétriques infinis. Note (*) de MM. Arsrecur Doc» et Rent Tom, 


présentée par M. Jacques Hadamard. 


On introduit la notion d'espace quasi fibré, qui généralise la notion classique 
d'espace fibré. Un espace quasi fibré présente une forme affaiblie du relèvement 
des homotopies, et satisfait à la suite exacte d’homotopie. Cette notion permet 
de déterminer les groupes d’homotopie du produit symétrique infini d’un polyèdre P, 
qui se révèlent être isomorphes aux groupes d’homologie entière H(P; Z) du polyèdre 
initial P. 


1° Espaces quasi fibrés. — Un espace topologique E est dit quasi fibré, s'il 
existe un espace topologique séparé B (base de E), et une application conti- 
nue p de E sur B qui satisfait aux conditions suivantes : 

Pour tout point 2 de B, il existe une famille fondamentale de voisinages 
ouverts U (les « ouverts distingués »), tels que, pour tout point yEU 
ets Ep ‘(y), et tout entier 1% 0, on ait 


(PU), pt tr). 2) er LEP), 


isomorphisme induit par la projection p:E—B. Pour 10,1, l’isomor- 
phisme s'entend pour les ensembles de classes d'applications, munis de leur 
élément neutre. 

Les espaces fibrés localement triviaux, les espaces fibrés au sens de 
_J. P. Serre (‘), sont des quasi fibrés. Dans un quasi fibré dont la base est 

7 | , ue 
connexe par arcs, les fibres p~*(a) ont des groupes d’homotopie isomorphes, 
et ont toutes même type d’homotopie singulier. 

Un espace quasi fibré ne satisfait pas en général au théorème du relèvement 
des homotopies; il présente néanmoins une forme affaiblie de la propriété, 
à savoir : 

THEOREME DU RELÈVEMENT DES HOMOTOPIES HOMOTOPES. — Toute application continue 

:PXI- olyèdre), telle que la restriction de F à 0) soit la projection 
F:Px<I+B (P polyèdre), telle que la restriction de K à (P, t la project 
pef d’une application continue f : P+ EK, peut étre relevée dans E après une 
déformation convenable D de F en K': P >< 1+ B. Cette déformation D est cons- 
tante sur {P,0 }et est arbitrairement petite dans B. 

La démonstration procède par récurrence sur le squelette de P XI. Après 
subdivision assez fine de P x I, on attache a toute cellule z de P <I un ouvert 
distingué U,, contenant F(z). Si z est incidente à 3’, U, est contenu dans U,. 

upposons, pour toute cellule +7 de e omotopie éfinies sur 
Supp : tout llule 7? de P, F’ et l’h t D deét 
<7><0U0T><I1; on étend alors F’ et D à 72 XI en usant du fait que 
= .[ n—'( 7 = à + J i 

ri p HT P (U:201 Tit eg X 12 ETS = VE q Ta 1. 


Grâce à ce théorème, on montre que tous les ouverts de la base sont 
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distingués, et la suite exacte d’homotopie des espaces fibrés 


.—>R(F)=m(E)->mr(B)- Tr: (F) =... 


est donc valable pour un quasi fibré. Par contre l’espace induit d’un quasi fibré 
de base B par une application continue g : A+B n'est pas, en général, 
quasi fibré de base A. 


2. Application aux produits symétriques infinis. — Soit E un espace connexe 


par arcs, e un point de E. Le produit symétrique d'ordre g, noté PSY(E), est 
le quotient du produit (E)’ de q espaces homéomorphes à E par la relation 
d'équivalence définie par le groupe &, des permutations sur les g points coor- 
donnés. L’addition du point e à tout système de q points de E définit une 
injection de PSY(CE) dans PS#1(E). La suite des injections : 


E = PS! (E) > PS? (E) >...> PSY(E) > 


définit, par limite inductive, l’espace PS (E), produit symétrique infini de E, 
Toute application f : X—Y définit canoniquement une application / : 
PS (X) + PS(Y), et deux applications /, g homotopes induisent des applica- 
tions /, g homotopes. Par suite le type d’homotopie de PS(X) ne dépend que 
deceluidé X (2). 

Tout produit symétrique infini PS (E) est muni d’une loi d’addition con- 
tinue, obtenue en réunissant les suites de points correspondants. Le produit 
symétrique PS (E) est ainsi un espace de Hopf abélien libre, strictement asso- 
ciatif, doté de l’élément neutre (e, ¢,..., e,...). L’addition dans PS (E) d’un 
élément « quelconque définit une application de PS(E) dans lui-méme qui est 
une homotopie-équivalence. 

Soit B un sous-espace fermé connexe de A, A/B l’espace obtenu à partir de A 
en identifiant en un point (e) le sous-espace B. Le point-base e, de A étant choisi 
dans B, le produit PS(B) opère dans PS(A), et le quotient s’identifie à 
l’ensemble des suites de points dont tous, sauf un nombre fini, sont en (e), 
donc aux points de PS(A/B). On peut montrer directement : 

Taéorème 1. — St B admet dans À un système fondamental de voisinages dont 
il est rétracte par déformation, l'application g : A— A/B induit une application g : 
PS(A)+PS(A/B) qui est une quasi-fibration de fibre PS(B). 

Considérons maintenant la catégorie des paires (A, B) de polyèdres 
connexes (B sous-complexe de A), et attachons à A (resp. B) les groupes 
d’homotopie de PS(A)[resp. PS(B)], ainsi qu’à la paire (A, B) les groupes 
m;(PS(A/B)). La suite exacte, associée à la quasi-fibration commute pour 
toute application de la forme (A, B)-(C, D), et l’axiome d’excision (*) est 
vérifié. Par ailleurs les groupes x, attachés à un cercle sont les groupes d’ho- 
mologie entière du cercle. Il résulte de ’axiomatique d’Eilenberg-Steenrod (*) 
(adaptée convenablement à la catégorie des paires connexes) : 
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Tutorime 2. — Les groupes d’homotopie du produit symétrique PS (A) d’un 
polyèdre connexe A sont isomorphes aux groupes d’homologie H, (A; Z). 

Remarque. — Désignons par j : 7, (PS(X)) + H,(X) Visomorphisme ainsi 
établi, par & Phomomorphisme induit ‘par l'injection 1:X — PS(X), par h 
lhomomorphisme de Hurewicz. Dans le diagramme 


H,(X) 
A 
fn Kk NE 
T(X) < HN HAUTES EUR 
X. W/ 


NAT 
(PS (X)) 


on at,=J~'ch, mais on n’a pas, en général, }'— 710]. 

Généralisation. — Faisons opérer PS(A) dans PS(A), en associant à tout 
couple (a, 5) d'éléments de PS(A), l'élément 6+ pa. La relation d’équiva- 
lence ainsi définie fait de PS(A) un espace quasi fibré, de fibre PS(A), de 
base Q = PS(A)/p. PS(A). La suite exacte d’homotopie de cette quasi-fibra- 


tion s’identifie à la suite exacte d’homologie définie sur A par la suite exacte 


de groupes de coefficients : o > Z Te Z,— 0. Il en résulte que 7;(Q) est 
isomorphe à H;(A; Z,). 

APPLICATIONS. '—: a. Réalisation des complexes d'Eilenberg-Mac Lane par des 
produits symétriques infinis. — Par exemple le produit symétrique de la 
n-sphere PS(S") est un K(Z, n}("), le quotient PS(S”)/p. PS(S”) un K(Z,,n). 

b. Espaces de Hopf avec élément neutre, associatifs et abéliens. — Soit E un 
tel espace de Hopf, x; ses groupes d’homotopie. Il existe une application h du 


produit faible Y de complexes d’Eilenberg-Mac Lane Y = I] K(1x;, 7) dans E, 


qui induit un isomorphisme de 7,(Y) sur 7;(E). Chaque facteur K(7;, 7), 
considéré comme produit symétrique, est muni d’une structure multiplicative 
abélienne libre; Y étant muni de la structure induite, l’application A est un 
homomorphisme. 


Ce théorème a été annoncé par J. Moore (5). 


(*) Séance du 19 mars 1956. 
(1) Ann. Math., 5%, n° 3, p. 425-505. 
(2) Cf., S. D. Liao, Trans. Amer. Math. Soc., TT, p. 520-551. 

(*) Cf., EnxexserG, Stenxrop, Foundations of algebraic topology (Princeton Math. 
Series). 

(*) Ce fait, qui était connu pour # = 1 et 2, avait été conjecturé par J. P. Serre. Cf., 
aussi L140, loc. cit. 

(5) Séminaire H. Cartan, 1954-1955. (Exposé 19, théorème 6). 


EE 
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MECANIQUE. — Propriétés intégrales des champs et exemples de fonctionnelles 
en mécanique des fluides : solidification de sols et érosion par vent. Note (*) 
de M. Marruias Marsennski, présentée par M. René Thiry. 


En Mécanique on fait habituellement (') correspondre la notion de fonctionnelle aux : 
1° fonctionnelles des conditions aux limites ou initiales, solutions des équations diffé- 
rentielles ; 2° fonctionnelles de |’ « hérédité ». Ceci n’épuise pas les correspondances 
possibles. On doit mentionner les propriétés intégrales des champs, dont on donne 
ici deux cas d'application : solidification des sols et érosion des roches sous l’action 
du sable. 


1° En Mécanique des fluides, les propriétés intégrales des champs de vitesses 
sont par définition des fonctionnelles; il en est ainsi des différents types 
d’énergie, des flux de masses traversant une ligne ou une surface, etc. Un 
exemple plus spécial introduit des fonctionnelles des trajectoires ou des lignes 
de courant instantanées. Nous nous limiterons ici au cas d’un mouvement, que 
nous disons « régulier », où les lignes de courant seront fixes et coïncideront 
par conséquent avec les trajectoires. Ce cas englobe non seulement les mou- 
vements permanents, mais aussi ceux où les lignes de courant, restant fixes, la 
loi de mouvement évolue sur elles. Prenons ces lignes pour une des familles de 
courbes d’un système de coordonnées curvilignes æ;= o;(Ë, n, ©), 1=1, 2, 3, 
la variable © correspondant à l’arc sur les trajectoires. L'élément de volume 
s’écrira D ds d£ ou ds = dé dn (on ne pourra pas en général prendre un système 
triple orthogonal). 

Tous les écoulements peuvent étre classés parmi les trois cas: «. liquide (ou 
gaz) en absence de corps solides entre ses filets; (3. liquide (ou gaz) traversant 
un corps poreux, et y. particules d’un corps solide entrainées par un liquide 
(ou gaz). Donnons quelques formules des propriétés énergétiques intégrales : 

Énergie cinétique et potentielle par unité de masse : 


\ soit Il | ve ‘| D ds, 


(A) AE? p — {| (= = Po. U) Dds= 4 SS sur ¢ 
ws 


| soit {{ fa | Dds. 


“Ss 


Pertes énergétiques (friction, capillarité, etc.) : 


" se ffl foe 


Pour les cas &, 3, y, la formule (A) ne change pas; tandis que dans (B) la 
fonction f prend des formes différentes. Dans les cas où f dépend des dérivées, 
il est plus opportun de,revenir aux formes usuelles des équations différentielles 
de l’Hydrodynamique. Cependant dans les cas où f ne contient pas ces 
dérivées des vitesses [ f= f(v)] l'application de (A), (B) s'impose. 


D ds. 


dt 
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2° Dans certaines applications les trajectoires peuvent être soit connues à 
l’avance, tout au moins approximativement, soit inconnues. Mentionnons deux 
exemples du cas des trajectoires données. Le premier se rapporte au processus 
de l’asséchement des sols (généralement en vue de sa solidification). Ici les 
trajectoires sont en grande partie déterminées par le procédé utilisé pour faire 
sortir l’eau. Le plus souvent on se sert de potentiel qui (par électrophorèse,etc.) 
met l’eau en mouvement ( fig. 1). Les vitesses restant très petites, l’énergie à 
employer provient uniquement des effets de friction, de capillarité, etc., tendant 
à s’opposer au mouvement du liquide. C’est pourquoi on supprime (A) et l’on 
ne calcule qu'avec (B). Le calcul numérique ne présente aucune difficulté de 
principe; il est même facile si le massif à dessécher est d’une forme géométrique 
simple. Cependant il y a un résultat théorique simple qui peut paraître 
inattendu : cette énergie est proportionnelle à la quatrième puissance des 
dimensions du massif (et non à la troisième — volume — comme on le dit 
quelquefois). Signalons aussi que l’inversion du mouvement de l’eau, par 
changement de signe de la différence de potentiel, peut conduire à des dépenses 
d'énergie différentes | pour les détails vorr (*) et (°)]. 


Fig 1. Fig. 2. 


3° Le deuxième exemple se rapporte au phénomène de l’érosion d’une 
surface rocheuse sous l’action du sable que le vent précipite sur elle. Le vent 
s’affaiblissant et s’infléchissant devant l’obstacle, les trajectoires des grains de 
sable sont en première approximation des droites parallèles (fig. 2). Soient ¢ 
la masse spécifique du sable par unité de volume d’air, C, et C,, deux coeffi- 
cients d’érosion relatifs aux coups « directs » ou au glissement « tangentiel ». 
La perte par unité de surface et par unité de temps sera au point D : 


Ox D 
BP Gps +o f o dx. 
J D, 


Or Q,=90y/ot | perturbation totale : Q,— ier de | et l’on obtient ainsi l’équa- 


tion différentielle du problème assez difficile à résoudre si l’on cherche à étudier 
comment évolue la forme de la roche. Mais l'érosion tend à rendre uniforme 
l'usure aux différents points, si bien qu’à la longue la roche s’use en conservant 
une forme (définitive) invariable. Celle-ci est donnée par l’équation diffé- 
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rentielle beaucoup plus simple C,odx-+ C,e ady = const. dy, dont la solu- 
tion élémentaire est représentée sur la figure 3. Elle correspond assez exacte- 
ment (en dépit des approximations assez grossiéres que nous avons faites) aux 
formes qu’on rencontre dans la nature. Ce sont par exemple les cailloux ou 
galets à facettes (« Drei-Kanter », « Vier-Kanter » et autres) bien connus des 
géologues. La bibliographie de cette question est abondante. Citons : 
H. Heim (*), A. Cailleux (*), L. King (*), de Geer, V. Milthers, H. Cloos, 
Kayser, K. Bryan, W. Schoewe, Travers, Wade, Woodsworth. Pour le détail 
mathématique et d’autres applications on se reférera à (*). 


4 C’est ainsi que, pour expliquer l'existence d’une forme a trois faces 
(voir photo et fig. 4a), il suffit qu'il existe une seule direction dominante des 
vents. L’érosion se fait suivant les faces AB et AC, la face BC étant abritée par 
les deux premières. Une idée, souvent émise par les géologues, est que le vent 
exerce une action d’érosion sur une face seulement et normalement à elle, 
suivant le schéma de la figure 46. Or ceci n’explique pas la présence de l’arète C 
et s’il y a une seconde face d’érosion, il faut admettre qu’il y a au moins deux 
directions dominantes des vents. De mème pour expliquer les formes ayant 
plusieurs arêtes (forme à quatre, cinq, six facettes) on doit exiger l'existence 
de trois, quatre ou encore plus de directions. Dans notre hypothèse ces derniers 
cas (mème forme à six faces) ne pourront correspondre qu’à trois directions 
des vents. 

Les observations de ces phénomènes géologiques sont très nombreuses 
(voir les auteurs cités), mais malheureusement trop imprécises. On n’y 
mentionne que rarement Vinclinaison des faces soumise à l’érosion par rapport 
à la direction dominante des vents; on se borne usuellement à Vindication de 
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la direction de la plus grande dimension des blocs par rapport à celle-ci. 
Toutefois une observation d'ordre qualitatif vient à l’appui de notre thèse. 
D’après l'hypothèse de la figure 4b, dans les régions où il n’y a qu’une seule 
direction dominante des vents, ce sont notamment les formes à deux arêtes, 
qui devraient surgir. Cependant le fait que les formes à trois facettes sont les 
formes les plus répandues, et qu’on n’observe guère les formes à deux arêtes 
correspond bien à notre schéma (fig. 4 a): 


(*) Séance du 19 mars 1956. 
(1) V. Vorterra, Fonctions de lignes, Paris, 1913; V. Vourerra, et J. PÉRÈS, Theorie 

générale des fonctionnelles, Paris, 1936. 
(7) M. Marscminskt, Ann. Géophys., k, 1955; Comptes rendus, 240, 1955, p. 2117. 
3) M. Matscuinskt, Action mécanique du sable (sous presse). 

‘) Viert. Züricher Naturf. Ges., 32, 1887, p. 383. 

) 
) 


5) Bull. vole., 5, 1939, p. 19. 
6 


( 
( 
(G2 
( 


J. Geology, 57, 1949, p. 413; ibid., vt, 1936, p. 201. 


MECANIQUE STATISTIQUE. — Sur la définition, en mécanique statistique, 
de l’entropie des états de non-équilibre. Note (*) de M. François Lurçar, 
présentée par M. Louis de Broglie. 


Etudiant la production d’entropie en résonance magnétique nucléaire, 
Wangsness (!) a constaté récemment que l’entropie d’un système de spins 
soumis à l’action d’un champ tournant ne peut être calculée par la formule 

7 LT 
(can Se > pu logo, 


i 


où ¢ est la matrice de densité. En effet, l’expression (1) présente les propriétés 
suivantes : 

a. elle n’est pas invariante dans les changements de base. On la calcule dans 
une base qui est supposée physiquement bien définie, la base des états propres 
de Vhamiltonien «non perturbé ». Or, en résonance nucléaire, cet hamiltonien 
dépend du temps, donc n’a pas d’états propres stationnaires ; 

b. elle ne dépend pas des éléments non diagonaux de la matrice de densité. 
En résonance nucléaire, ceci revient à dire qu’elle ne dépend pas des compo- 
santes transversales de l’aimantation ; or celles-ci sont essentielles pour carac- 
tériser le degré de désordre du système, donc son entropie. 

Wangsness résout le problème ainsi posé en complétant l'expression (1) par 
des termes qui dépendent des éléments non diagonaux de 9, et sont choisis de 
façon assez arbitraire : il pose 


(2) S=— Afp++logp,,4+ p-—logp__-+(p4—)?-++ (p44)? J, 
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+ et — étant les états propres de l’énergie d’un spin 1/2 dans un champ 
magnétique permanent dirigé suivant Oz, états qui sont définis dans le système 
de référence tournant autour de Oz à la vitesse w du champ radiofréquence. 
En fonction de la matrice de densité 9’ définie dans le système de référence 
fixe, la définition (2) s’écrit 


(3) Ski peploge, ; + 01 dlogpe -- (peer ht alge) sorte 


Il semble que le choix fait par Wangsness de l’expression (1), qu'il complete 
ensuite pour obtenir (2), repose sur une confusion. L’expression (1), ou celle 
qui en résulte lorsqu’on remplace les densités fines 9,;; par les densités gros- 
siéres P; (*), sont valables dans l’espace I’ (espace des états du système entier : 
ici, spins et milieu). Or, dans le cas présent, il s’agit de calculer S en fonction 
de la matrice de densité d’un spin, c’est-à-dire de calculer 5 dans l’espace p. 
(espace des états d’un constituant élémentaire du système, ici d’un spin). 
L'expression de S dans l’espace yu. est donnée par Landau et Lifchitz (*) : 


(4) S—— k Tr(p loge). 


[Landau et Lifchitz donnent (4) comme définition de lentropie d’un sous- 
système macroscopique du système considéré. Mais, en étendant leur raison- 
nement, on obtient la même expression pour l’entropie moyenne d’un 
constituant élémentaire, ou mieux l’entropie du système divisée par le nombre 
de constituants élémentaires.| Cette expression est analogue à celle qui se 
déduit de la quantité H introduite par Boltzmann en théorie cinétique des gaz: 


Se KH == ke | flogf dp dq. 


Elle ne conduit pas aux difficultés a et b. Elle possède de plus la propricte 
suivante, que ne possédaient pas (1, 2, 3): en absence d’interactions spin- 
spin et spin-milieu, (4) est constante, car l’opérateur d’évolution est unitaire. 
Ce sont les interactions qui conduisent à un opérateur d’évolution non unitaire 
(dans p.), donc a une variation de l’entropie définie par (4). Ceci correspond 
au fait qu’en l’absence d'interactions, le système ne se relaxe pas, son entropie 
reste constante. L'expression (4) peut enfin être justifiée d’un point de vue 
thermodynamique : elle conduit en effet, pour un état de non-équilibre, a la 
même entropie que pour l’état d’équilibre qui serait caractérisé par les mêmes 
valeurs des variables internes (l'énergie exceptée), et réalisé à l’aide de champs 
externes en présence desquels les valeurs actuelles des variables internes sont 
des valeurs d'équilibre (*), (*). Cela tient à ce que la valeur d’une variable 
interne est donnée par  Q > = Tr(Qg), et l'expression de l'opérateur Q ne 
change pas quand on passe de l’état de non-équilibre à l'état d'équilibre défini 
ci-dessus (à condition que Q soit indépendant de l’hamiltonien ). 
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Puisque < Q > ne change pas dans les mêmes conditions, c’est donc que p est 
la même pour ces deux états; il faut done que 5 ne dépende que de 09, ce qui 
est le cas de (4), a exclusion de (1) ou (2) qui dépendent implicitement de 
Phamiltonien « non perturbé ». 


Dans le cas étudié par Wangsness, la définition (4) s’écrit : 


S—— KTr(plogo) =— k(r,logr,.+ r_logr_) 


— 
Gr 


où r,,r_ sont les valeurs propres de 9’ (et de 9): 
‘ I F DUT SE PME SLAM SL SL Is. FUIT r< . 
eS = ( Te Vi — h( D'OR MERS) — même fonction de 0. 


L'expression (2) est donc incorrecte. Cherchons si elle est approximati- 
vement juste : posons (‘) 


+ 
o 
O2 


et supposons que € << 1, |2| 1, ce qui est toujours vrai en résonance nuclé- 
aire. La définition (2) de Wangsness donne alors : 


9 


(6) S=k[log2 — 2e°— 0 


tandis que l’expression (5) que nous proposons donne : 
(7) S = [logo — 2e? — 2 d0*]. 


Mème dans l’approximation définie pour le cas particulier de la résonance 
nucléaire, les définitions (2) et (5) donnent donc des résultats différents. En 
achevant le calcul par la même méthode que Wangsness, on en déduit — 
contrairement aux conclusions de cet auteur — que le principe de production 
minimum d’entropie n’est pas vérifié dans le cas étudié. Il semble que ceci soit 
dû à la présence du champ magnétique, qui modifie la forme des relations 
d’Onsager, dont le principe est une conséquence (°). 


(*) Séance du 19 mars 1956. 

(revs. her. LOL eros, Tard 

(*) Voir Tormax, The principles of statistical mechanics, Oxford, 1950. 
(*) Physique statistique, Moscou-Léningrad, 1951,. 
(*) 
(°) 
(a) 


ù 
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PHYSIQUE THÉORIQUE. — Modèle de fluide relativiste décrivant les ondes 
du corpuscule de spin o. Note de M. Francis Harswacus, présentée par 


M. Louis de Broglie. 


On propose une nouvelle décomposition du tenseur d’énergie-impulsion d’une 
onde régie par l'équation de Klein-Gordon de façon à faire apparaître de nouvelles 
variables hydrodynamiques : une impulsion de Méller-Weyssenhoff non colinéaire à 
la vitesse, une rotation interne et des tensions non-symétriques. On se limite au cas 
où l’on n’a pas de champ extérieur. 


L’équation des ondes du corpuscule de spin o se déduit du lagrangien de 
Klein-Gordon : 


m° c? 
SE ë ve *®. 
L£ — dy D'dy D + Ts od 
On en tire l’équation : 
go = 2" we 
hi2 


ainsi que le courant : 
J, =i(@ 0, 0'— 00,0) 


et le tenseur d’énergie-impulsion (symétrique ) 
Tyy = 0,00, D + 0, 0,0 — dy, 8. 


En posant ® = Rexp(zS/f) et en introduisant la masse propre variable M, 
de M. Louis de Broglie telle que M}c?=— (0,5)(0,5) (*) on obtient les équa- 
tions de l’interprétation causale (2) 


(J) (m?2.— M3) ?=7#OR/R, 
(c) Oy, (R?0,5) =o. 


La représentation hydrodynamique habituelle de ces équations (*) Cayce) 
introduit la. densité de masse 9p =— J,J,=M,R?. Le courant J,— R°a,8, 
la vitesse d’univers u,=0,5/Mo, (u,u4=—— c?) et le tenseur d’énergie-impulsion 


tad AE A S ) a de : 
Thy SM (RS à, ni À ORO, ay — duy (A, RAR+ RO i) | 


que l’on décompose en un terme cinématique pu,u,, et un tenseur symétrique 
des tensions internes ty, composé des trois derniers termes. Nous introduirons 
au contraire (°), une impulsion d’univers gy différente de pu, (7) et un 
tenseur des tensions dont toutes les composantes sont dans l’espace propre. 
On a ainsi : T,,—=gu +0, avec la condition ©,,u,—= 0. L’impulsion est 
donnée par — cg, — jie 
h? \ . i 2 2 4: M2 c* À) Q | 
— 2(d1R) DS) AR +| (DR dR) + R'(m5 + Mi) oT Cte) ( 


i 
aM ec? | 
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On voit qu’elle n’est pas en général colinéaire à la vitesse d’univers u,. 
i O (ra 
Il est intéressant de décomposer g, en composantes d’espace propre et de 
temps propre : gu— Put Holy AVEC Py Uy = 0. 


On a pc = — Billy, Uo est la densité de masse de Weyssenhoff (*), (°), on 
trouve 
mj R(OS)? ” rt eh 
po Mi + Mic] (0, ROR *(mo + Mo) =, 
B 2Mic | A Le (0, RO,R) + R?(m5 + M || 
re À & > 
Dre ae Ros | M°c?0, R — rs | 
| 2M,c° L LT 


bo diffère de la densité ob, —R M, de M. L. de Broglie qui correspond, 
évidemment en première approximation à son dernier terme (en confondant mm, 
et M,). Si l’on représente le vecteur p, sur les axes de l’espace propre, on trouve 


> i? OM, ee 
je eee R Wile 
1 DMC ; 
vecteur qui n’existe pas dans la représentation ordinaire. 
Le fait que la quantité de mouvement ne soit pas nulle dans un système 
d’axes emportés par le mouvement local du fluide, montre que le fluide est 
doté d’une rotation interne. 


Ce fait est confirmé par l’étude du tenseur des tensions internes 


12 
Buy Tv —Suty = —— f2M2c?d ROR 


2M? c? 
— (0,RA,R+ ROR) (0,$0)S + duyM2c?) — RO SA, Rd, }. 
Le dernier terme n’est pas symétrique. Comme T,, est symétrique on a 


Sully — Sly = 29,, = ROS (A, ROS —O0,RO 8S) = putty — pyuy 


formule qui exprime légalité d’un moment cinétique interne et d’un moment 
de torsion. On trouve facilement (en multipliant par wu, ) 


20,4 Uy Cc? ( 


VW 


By — Polly) = C* py. 


Le 


De même, on a, pour la projection de @,, sur le courant 0,,u,=— c?p,. 
Ces formules montrent qu'on peut tirer du tenseur des tensions internes un 
vecteur d'espace propre 20,,u,—=—Q0O,,u, qui détermine entièrement la 
Ww 


rotation interne. Plus particulièrement si l’on utilise les axes de l’espace propre, 
le tenseur @,, se décompose en un tenseur d’espace symétrique 


0,;= 2 0;ROA,;R — 9,5 (0, RA,R+ ROR) } 


2 
TR 
qui n'intervient que dans l'écoulement du fluide et joue le rôle ordinaire des 
tensions de l’hydrodynamique classique, et un vecteur d’espace 0,,= icp, qui 
représente une torsion et entretient l’impulsion de rotation interne. Toutefois 
cette décomposition n’est pas covariante. 


0 
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On sait que le modèle hydrodynamique ordinaire de l'équation de Klein- 
Gordon donne à l’approximation nonrelativiste la représentation hydrodyna- 
mique bien connue de l'équation de Schrédinger (‘*). On montre facilement 
qu’il en est de même pour notre modèle. 

En résumé, nous avons ici un modèle hydrodynamique qui diffère notable- 
ment de la représentation habituelle. La correspondance est donnée par les 
formules suivantes : 9, uv, + 0,,= M,R?u,u,+ 7, d'où en multipliant par u, 
(Ox, — Ty) ly = (peo — MR? )u,c?, pour les tensions et, en multipliant par &, : 
Uo — MR? = 7,4, u,/c* pour les densités. 

Notre modèle nous paraît présenter l’intérêt de mettre en évidence un tenseur 
des tensions facile à interpréter, et qui est dans l’espace propre, alors que la 
nature du tenseur =,, semble difficile à comprendre. L’équation de conservation 
Oy Ty, == 0 nous redonne alors la forme relativiste ordinaire des équations clas- 
siques de l’hydrodynamique pour un fluide doté de tensions, ce fluide étant 
décrit dans l’espace propre défini par son mouvement mème. Mais alors 
l'existence d’une impulsion non colinéaire à la vitesse fait apparaître une rota- 
tion interne qui s'exprime par rapport à une origine entraînée par le courant, 
conformément aux idées de M. Louis de Broglie ('°). 

Il est remarquable qu'on soit amené à associer un fluide doté de rotation 
interne à un corpuscule de spin zéro. Mais en fait le spin de linterprétation 
usuelle est une valeur propre d’un opérateur, qui n'intervient et ne prend la 
valeur zéro que lors d’une mesure ou d’une transition quantique, tandis que 
l'interprétation causale décrit l’évolution continue d’une réalité sous-jacente 
en termes de paramètres cachés. Si, comme le veut Weyssenhoff, on relie Pab- 
sence de spin à la symétrie du tenseur d’énergie-impulsion (‘*), on voit d’autre 
part que pour le fluide, celle-ci se traduit par le fait que la rotation interne 
et la torsion se compensent. On peut alors penser que le processus de la 
mesure fait intervenir globalement leur somme, qui est effectivement nulle. 


(*) La physique quantique restera-t-elle indéterministe (Gauthier-Villars), p. 45. 

(2) J. P. Viater, Structure des microobjets dans l'interprétation causale, Gauthier- 
Villars, p. 30. 

(5) L. pe BroGue, Comptes rendus, 185, 1927, p. 1118. 


(*) T. Taxapayasi, Progress de theoretical Physics, 8, 1952, p. 143. 
(*) J. P. Vigier, loc. cit. p. 
(*) F. Havpwacas, G. poh a P. Vigier, Comptes rendus, 241, 1955, p. 692. 
(*) RE eyssexuorr, Acta Phys. Pol., 9, 1947, p. 8; MOuter, Ann. Inst. H. Poincaré, 10, 
1949, p- 
an : CPE loc. cit. 
°) L. pe Brocue, Théorie des particules de spin 1/2, Gauthier-Villars, p. 56. 
0 


M) Weyssennorr, loc. cit. L. pe BROGUE, tbid., p. 56. Costa pe Beaurecarp, Thèse. 


( 
( 
(1°) L. pe BroGue, Théorie des particules de spin 1/2, p. 42. 
( 
(#2) MaDeLuxG, Z. Physik, 40, 1926, p. 332. 
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MÉCANIQUE ONDULATOIRE. — Particule libre à spin : utilisation du projecteur 
d’Umezawa et Visconti (*) dans notre formalisme covariant d’intégrales 
triples (?). Note de M. Oxtvrer Costa pe BEAUREGARD, présentée par M. Louis 
de Broglie. 


Suite de notre précédente Note (*). Remarque sur la particule vectorielle de spin 1. 
Complément à notre théorie (?) de la particule plongée dans un champ. 


{. Pour.la particule libre à spin obéissant aux équations de forme classique 
que nous avons rappelées en (7) et (8) dans notre précédente Note (*), 
Umezawa et Visconti (*) ont défini un opérateur P (2) qui, multiplié à gauche 
par l'opérateur 24,A (2) = a+ ky, donne à un facteur près le gordonien. 
On s’assure aisément, sur la forme indiquée par Umezawa et Visconti ({), 
que Ÿ désignant une solution de l'équation de la particule à spin, et le facteur 
étant convenablement ajusté, PL =. Autrement dit, dans l’espace abstrait 
des solutions © de l’équation de Gordon, P? =P : l’opérateur d’Umezawa et 
Visconti est un projecteur, projetant toute solution de l’équation de Gordon 
suivant une solution de l'équation de la particule à spin; nous avons rappelé (*) 
les expressions de P dans les cas du spin 1/2 et 1. En appliquant P(/) à une 
fonction arbitraire sur ’hyperboloide 4 des fréquences et nulle en dehors de , 
l’on obtient la solution générale ¢(/) de l'équation de la particule a spin. 

De par sa forme même, P peut être écrit comme un polynome en A de 
degré 2s (s, valeur du spin maximum). 1 — P étant le projecteur orthogonal 
à P, l'on a 
(20) (1—P)Ÿ(x) —=0; 
donc 1 — P est un polynome en A de degré 25 sans terme constant. Dans les 
cas s— 1/2 ets — 1, l’on a respectivement 


(279) 1—P=A, 1—P—A(2A +3). 


Récrivons les formules (16) et (18) résolvant le problème de Cauchy et le 
probleme homologue dans l’espace # : 


(22) V(æ) =< P(d) D(a — a!) |b (2!) der, 
) £(k) =< P(k) D(k, #)|E(K) ny 


ainsi que les définitions des fonctions D 


(24) —D(z'— 2")=D(a"— x!) — <e(— kx') | e(— ka") >n 
= (D(x —2')|D(x—2") dg, 
(25) DK, MY = D(a, ) SC e(h'a) | e(k x) do =<D(4, kh’) | DK, 2") Da, 


ces dernières entendues au sens gordonien (1) et (2). Nous pouvons récrire (24) 
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et (25) suivant 
(26) P(0) D(z’ = 2") = P(0") D(z" — z')= CP(k) e(— ke’) | PCA) e(— kx’) > 
= P/f0)) D'ART) | TOME MR 


(27) PCR EURE e (kD Rte P (4) e(k’x2)|P(0) e(k" x) » 
= BAD KRY E (RP DAL) : 


les formules (22), (23), (26), (27) s’entendent soit au sens gordonien (1) 
el (2), soit au nouveau sens impliquant les matrices de spin (9) et (10). Toute 
notre précédente théorie (?) se trouve ainsi étendue au cas où l’on utilise le 
formalisme du spin. 

2. Toutes les équations de la particule vectorielle de spin 1 de masse propre 
non nulle dérivent des équations 
(28) } (ki )Aumos AA} =0; 
(281) étant l'équation de Gordon, montrons que (28,) joue le rôle d’équation 
de la particule à spin, le projecteur correspondant étant l'opérateur figurant 
dans les formules de non-commutation du A; de M. L. de Broglie (*) 


; : I 
(29) PAv — piu — — dip; 


À 
0 


appliqué a tout quadrivecteur B, solution de l’équation de Gordon, l'opé- 
rateur (29) le transforme en 


(30) Ave Pi. BE 
satisfaisant à la condition de Lorentz. De plus, P°— P en ce sens que 
(31) PP sels, ONE (D: 


3. Si la particule est plongée dans un champ, le formalisme des intégrales 
de Fourier est nécessairement quadruple (?). Montrons ici, d’une manière 
générale, que la condition nécessaire et suffisante de l’orthogonalité de deux 
solutions de l'équation des ondes au sens classique 


(52) ‘fff ba), dé da—= 0 
ug 


est leur orthogonalité au sens quadridimensionnel 


(33) {il pepe da — I | cage dk*=> 0, 


00 


Effectuons une transformation unitaire de Schwinger (*) pour passer en 
représentation d'interaction, c’est-à-dire aux équations de la particule libre. 
Les formes de (32) et (33) ne changent pas, mais (32) vient en coïncidence 
avec 


vee 


(34) 1]! C“cb2(k) dijo; 
ee q 
C. R., 1956, 1°" Semestre. (T. 242, N° 13.) 109 


— 
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dont, au commutateur de signe £(#) près, Pintégrand est le mème que celui de 
(33,). Pour nous débarrasser du ¢(/), restreignons-nous aux solutions qui, une 
fois transformées au cas de la particule libre, ont leurs fréquences d’un signe 
déterminé; alors, à un problème près de normalisation que nous avons 
discuté (?), les deux définitions (32) et (33) de l’orthogonalité se réduisent 
Pune à l’autre. Autrement dit, sous la condition qui vient d’être précisée, il y a 
équivalence entre la définition classique de l’orthogonalité et celle impliquée 
dans le formalisme de Feynman (°), pour traiter par exemple de l’émission- 
absorption dipolaire, de Peffet Raman, ete. 


') Nuclear Physics (sous-presse ) 

2) J. Phys. Rad., 16, 1995; pe770-780. 

(*) Comptes rendus, 242, 1956, p. 1981. | 

*) Mécanique ondulatoire du photon et théorie quantique des champs, Varis, 1949, 
p- 119, équ. (68). 


5) Phys. Rev., Tl, 1948, p. 1439-1461. 
19-799 et 769-789. 


5) Phys. Rev., 16, 1949, p. 


MECANIQUE ONDULATOIRE. — Sur les champs quantifiés de particules à spin 
quelconque. Relations de commutation. Note de M. Roserr Porier, présentée 


par M. Louis de Broglie. 


Nos Notes précédentes (*), (*) ont jeté les bases d’une méthode très générale 
de quantification des champs. Nous nous proposons, ici, de Pappliquer aux 
champs quelconques de particules à spin. Soit (H) l’espace fonctionnel de tous 
les états à énergie positive de la particule P. (H) est en général formé du 
produit de sous-espaces où la norme est Lantôt définie positive, tantôt définie 
négalive. 

Les fonctions d’onde Ÿ sont réputées appartenir à (H) si leurs projections 
sont de norme finie sur chacun des sous-espaces de (H). (ET) est laissé invariant 
dans son ensemble par les rotations propres de Lorentz. 

Deux cas sont à distinguer : 

1° Aucune antiparticule n'est associée à la particule P. Alors, le vecteur d’état 
représentant un ensemble de particules P, en nombre indéterminé, est formé 
de la suite infinie de tenseurs covariants, soit symétriques (bosons) soit anti- 
symétriques (fermions) : 


Witnde)s Piles PRE ST 


La fonction d’onde superquantifiée de la particule P s'écrit : 


à 
(1) dx) =D al æ) G(k) + dé(æ) AK). 
k 
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L’expression (1) est imposée par la condition d’hermiticité, qu’on peut déduire 
de la formule donnant le produit scalaire de deux vecteurs d’état : 


(2) CILES à Dan, , 


PE 


NUE las >) 


et de ’hypothése que la substitution Y > 4 (conjuguée au sens d’Elie Cartan) 
change les éléments de matrice en leurs complexes conjugués. 
Ta fonction (x) vérifie les relations de commutation : 


(9) AUIE) (Yb (x’)g | ="y) (WA (x), (We (x) pre (a (2) ) x (UA (2x!) je 
} / \ pi. pas Aad T }}p 


k 
LES gl 
où Y= bi, 


Le Bind membre de (3) est indépendant de la base choisie dans (H), done: 
(4) [(Y(2))a, (ULB Sag (x, x’) 


Les Sz de (4) doivent être calculées dans chaque cas particulier. Quand les 
pai cles P sont libres, et si les équations d’onde sont autoconjuguées, (a) 
est solution des équations d’onde, et les 5.3 peuvent se rattacher aux propaga- 
teurs S"(.a°— x') que nous avons précédemment introduits (*). 

On peut en effet montrer que, quelle que soit la solution U(x) des équations 
d'onde, et même en présence de champs extérieurs, ona : 


(9) (Y(2) )e= | 


/ S%, (a, æ')(Ÿ(x')}, doi, 
et or 
Avec 
ait " & 
(6) Sh (ET) —V a, DE, ja (He (27) )g 


Les Af. étant les constantes intervenant dans la définition du quadrivecteur 
courant de divergence d’univers nulle. 


1 / 


(7) HL, 9) =D Abe (d)a(¢)s- 
x, 8 

Dans (6), la sommation sur # est étendue a tous les états d’énergie positive 
et négative. (H) est donc complété à cette occasion par les solutions à énergie 
négative des équations d'onde de P. 
on montre alors que : 
» [ZA CHE De (Ha | Sle Site) 

x = 


(St ne dépend que de a — 2’ quand P est libre). 
De (8), on peut déduire : 


(9) DS A (UCæ")) (He) day, = dy. 


bes 
: x 


pourvu que le point +’ soil sur ¢ 
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C’est la relation de commutation démontrée par Schwinger dans le cas de 
Pélectron (*). 

2° La particule P est associée à une antuparticule P'. 

Le vecteur d’état représentant un ensemble de particules P et d’anti- 
particules P' en nombre indéterminé est formé d’un tableau infini de 
tenseurs W', pere, (ou W,.,,, en abrégé). Parmi ces tenseurs figure 
encore le scalaire W',, représentant le vide. Dans W,.,, les indices tensoriels 
covariants iy, ky, ..., k, sont relatifs à l’espace (H) des états à énergie posi- 
tive de P, tandis que les indices covariants #, #,, ..., k, sont relatifs a 
l’espace (H’) des états à énergie positive de P’. 

En général, (HD) et (H’) sont essentiellement distincts : par exemple, quand 
P et P' sont chargées et qu'il existe un champ extérieur, ou bien quand les 
équations d’onde de P ne sont pas autoconjuguées. Dans ce qui suit, nous 
traitons le problème en général. 

La fonction DES PIE appartient au prolongement de l’espace (H) 

h 
(états a énergie négative de P). Donc 


1 te / 
(10) U(x) = dia) BA ) +> (@) OK ) 


k kr 


obéit aux équations de P, tandis que 


~ 


(11) d(æx) ==> ile \A(k) + be (x ) (kK) 
k kr 
obéit aux équations de P’. 
Dans (10) et (11), si P est un fermion, les coefficients a et b intervenant 
dans la définition des opérateurs @(/), A(h), BCA"), [ef. (7) ], sont multipliés 
par (—1}", et ceux intervenant dans celle des &(#') par (—1)'”*"). 


Les fonctions (a) et L(x) obéissent a des relations de commutation du type 
(12) nex x) hd (YA æ) Je | a S 28 ( D BM) 


analogues à (4). 
On peut également démontrer 


(13) | Sat (en) (ei) | —S$, (x, 2’), 


œ% F 


S5.(æ, a’) étant toujours définie par (6). 
Les relations (13) sont valables, même dans le cas où P est hée. De mème, 
la relation 


(14) if |= L(G (Gel Fes (4 =| doy, = 03 


ete 
LA 


tl 


est vérifiée. 
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Pour la démonstration de (13), (14), (8) et (9), il faut supposer : 

a. Que l’on peut se donner arbitrairement (a) sur 5, tout en respectant 
l'équation d’ondes de P. 

b. Que les bosons sont les particules de spin entier, et les fermions les parti- 
cules de spin demi-entier. 


1) Comptes rendus, 242, 1956, p. 470. 

) Comptes rendus, 242, 1956, p. 878. 

') Journal de Phys. Rad., 16, 1955, p. 688-692. 

+) J. Scawincer, Phys. Rev., Th, 1948, p. 1439-1461. 


( 
(: 
(@ 
( 
METROLOGIE. — Le lissage des lois expérimentales non formulées, 


par une opération de moyenne r'apportant aucun trouble artificiel. 
Note de M. Prerre Vernorre, présentée par M. Albert Pérard. 


Un troncon de courbe expérimentale, comprenant M points, est assimilé à un 
polynome du second degré, par lequel on calcule, dans des conditions qui rendent 
minimum l'influence de l’imprécision des mesures, lordonnée régularisée la mieux 
déterminée, dont le rang est voisin de M/3. La méthode évite l'apparition d’une 
ondulation artificielle qui est le risque de toute méthode de moyenne. 


Nous avons indiqué, dans une Note antérieure ('), que Pétude d’un phéno- 
mène dont la théorie n’était pas encore faite, se bornait nécessairement 
au tracé le plus régulier possible de la courbe expérimentale; alors que 
le véritable but du tracé d’une telle courbe était normalement la recherche, 
la plus précise possible, d’un caractère de cette courbe lié à une grandeur 
physique à déterminer. La véritable solution serait de faire usage du 
principe de régularité tel que nous l'avons introduit (?); malheureusement, 
cela nécessiterait une machine à calculer, de principe d’ailleurs simple, 
mais non réalisée. On doit done se contenter de remplacer chaque ordonnée 
par une moyenne d’ordonnées contiguës, mais cela présente le double 
inconvénient, signalé depuis longtemps, d'introduire, dans la courbe lissée, 
une erreur proportionnelle a la courbure, et une ondulation lente dénuée 
d’objectivité. La théorie très parlante que nous avons donnée (*) permet 
de réduire notablement les dégâts, d’une part, en retranchant de la donnée 
expérimentale une loi algébrique ayant à peu près la même distribution 
de courbure, d'autre part, en ne faisant porter les moyennes que sur un 
oroupe très restreint d’ordonnées. Seulement cette solution, théoriquement 
satisfaisante, serait d’un emploi trop pénible, et c’est pourquoi nous 
présentons ici autre chose. 

Un simple examen, éclairé par ce que Pon sait de la précision des mesures 
et de la nature du phénomène étudié, indique quelle allure générale il 
faut reconnaître au graphique expérimental, en même temps qu'il précise 
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quelle longueur minimum doit présenter un tronçon pour que son allure 
générale soit définie et conforme à l’allure générale de la courbe. Soit M 
le nombre des points dudit tronçon (les abscisses sont supposées équi- 
distantes). Tirant parti, et de sa faible longueur, et de la remarquable 
aptitude d’un polynome du second degré à représenter un are expérimental 
non exceptionnel, nous représentons ce tronçon, par une loi (Aa + Ba + C), 
et ce, d’après la procédure que nous avons donnée depuis 15 ans en 
de nombreuses publications, et qui consiste à calculer A, B, C par des 
formes linéaires et homogènes des ordonnées expérimentales, dont les 
coefficients sont aussi petits que possible en valeur absolue, ce qui réduit 
beaucoup l'influence néfaste des imprécisions. £ étant l’abscisse, comptée 
par rapport à l’origine du tronçon, d’un point de ce tronçon, on [détermine 
par tâtonnement, pour chaque ©, étant donné M, la répartition des M ordon- 
nées en trois groupes (il y a trois paramètres à déterminer) affectés chacun 
d’un coefficient unique, telle que, dans l'expression (A7? + BE + C), les 
ordonnées expérimentales figurent avec le plus petit coefficient possible 
en valeur absolue; et l’on détermine ensuite pour quelle valeur en de = 
ce plus petit coefficient est minimum. Contrairement à ce que l’on pourrait 
croire, l’ordonnée régularisée y;, , déterminée ainsi avec le moins d’impré- 
cision qu'il est possible, n’est pas l’ordonnée du point milieu : elle semble 
se situer vers le tiers du tronçon. Ces calculs qui seraient fort longs, se font 
a priori une fois pour toutes. 

Le tronçon de M points sert à calculer (y:,). On régularise successivement 
les ordonnées contiguées en déplaçant le tronçon à chaque fois. Les points 
compris entre les abscisses O et m d’une part, P — M + met P — 1 d’autre 
part, P étant le nombre total des points, restent en dehors du lissage. 
On réduit ces intervalles morts à (m + 1) points à chaque bout, en recom- 
mençant en partant du dernier point et remontant vers le premier, et pour 
les ordonnées ainsi régularisées deux fois on adopte la moyenne des deux 
lissages. Mais la question des deux groupes de (m + 1) points restant 
aux bouts pose le seul problème grave, grave parce que l'incertitude qui 
entache ces points ne peut être compensée par des points contigus puisqu'on 
est aux bords de l’intervalle expérimental, en sorte que, là, le lissage risque 
d’être grossier et même faux. Et d’autre part on ne peut laisser tomber 
ces groupes de points, car nous avons expliqué (*) qu'il était inadmissible 
de réduire l’intervalle expérimental à chaque lissage successif. On se tire 
d'affaire en calculant les ordonnées régularisées en cause, à chaque bout, 
exceptionnellement par un même tronçon, selon la formule trouvée la 
plus favorable. 

Si M n’était pas pris assez grand, on ne ferait qu’arrondir des accidents 
non objectifs. Si l’imprécision se trouvait très grande, lapplication de la 
méthode serait difficile parce qu'il suffirait d’un changement insignifiant, 
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dans la répartition des trois groupes constituant le tronçon, pour changer 
du tout au tout l'allure de la loi représentative (Ax° + Ba + C), du fait 
de la valeur notable de chacune des incertitudes expérimentales (°). 

Cette méthode, appliquée trois ou quatre fois de suite, donne norma- 
lement des résultats excellents que lon contrôle, mieux que par un 
graphique, par Vallure très tranquille des différences secondes. Pourtant 
c’est une méthode de moyenne qui aurait dû introduire une ondulation 
artificielle. Mais on calcule, non pas de simples valeurs moyennes, mais 
des retouches qui tiennent compte de la courbure réelle. Or, la théorie 
que nous avons faite (') montrait que la naissance de londulation arti- 
ficielle était due à la cause même qui entrainait l’altération de la courbure 
par la prise des moyennes arithmétiques. La courbure générale n’étant pas 
altérée, l’ondulation n'apparaît pas, tout au moins en première approxi- 
mation. Et cette explication est si juste que, si l’on regarde attentivement 
les différences secondes qui donnent, en gros, la courbure de la courbe 
expérimentale, on y trouve l’ondulation redoutée, précisément parce que 
si l’altération de la courbure est évitée pour y, on ne supprime en rien 
l’altération de courbure de la courbure. Ceci souligne que la méthode de 
dépouillement doit toujours être strictement adaptée à ce que l’on veut 
déterminer, et qu’en particulier si l’on n’a en vue que le lissage de y, 
on ne peut creuser les résultats de ce lissage pour en tirer le lissage de la 
dérivée seconde. 


(') Comptes rendus, 240, 1955, p. 1566. 
(2) Publ. Scient. Techn. Min. Atr, n° 307. 


(*) Comptes rendus, 233, 1951, p. 739. 


THERMODYNAMIQUE. — /dentité du théorème de l'énergie utilisable et des théo- 
rèmes de Carnot et de Clausius. Note (*) de M. Raymonn Marcnar, présentée 


par M. Georges Darrieus. 


1. En partant du principe de l'impossibilité de réaliser le mouvement 
perpétuel de deuxième espèce, on peut établir l'existence de la fonction énergie 
utilisable E. 

Soit en eflet un système homogène défini par ses variables d'état (pression p; 
température T). En le mettant en relation avec l'atmosphère définie par sa 
pression p, et sa température T,, on peul en tirer un travail & non nul sauf, en 
général, si simultanément p= p,, T= T,. dépend de Porganisation de l’opé- 
ration el se trouve maximum quand l’évolution est réversible. En effet. soit FE 
le travail recueilli dans ce dernier cas. Utilisant la réversibilité, nous faisons 
décrire au système le circuit 8 > E qui, en vertu du principe général, ne peut 
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donner un travail positif (il n’y a qu’une source, atmosphère). On a done 


Cl i, =D, 


Si G était lui-même obtenu par une voie réversible en décrivant le 
circuit EK —> &, on aurait 


EG Z o, d'où = ep 


Ce raisonnement établit existence d’une fonction E des variables p, T, p,, T,, 
jouissant des propriétés suivantes : 

a. Le travail qu’on recueille en ramenant le système des conditions p, T 
à ps, [, est égal à E quand la voie suivie est réversible, quelle que soit cette 
vole : 

b. Si la voie n’est pas réversible, le travail & recueilli est inférieur à E; 

c. Si le système n’est en relation qu'avec l'atmosphère, [i ne peut que 
décroitre. 

La fonction E est énergie utilisable du système. 

2. Soient (figure), dans le plan p, T deux points quelconques 1 et 2 repré- 
sentatifs de l’état du fluide. En désignant par 4 le point de coordonnées p,, T,, 


le premier principe, appliqué au trajet réversible 1, 3, a, 4, 2 qui les relie 
(1, 3; 4, 2 : adiabatiques réversibles), permet d'évaluer la variation E,, de 
énergie utilisable quand on passe de 1 a2 : 


= 


Es = E,ya— Eyg= U,— U: + (6 + Pa(Vi — V;) 


(Q;, chaleur cédée réversiblement par l'atmosphère au fluide selon le 
trajet 3, 4). 
La description directe du trajet 1, 5, 2 délivrerait le travail 


© = U,——U, + QO} + pa(Vi-— Vs) 
mais à condition de fournir la chaleur Q} a la température T, en empruntant à 


l'atmosphère une quantité de chaleur Q}, au moyen d’une pompe a chaleur 


5 
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réversible quelconque consommant le travail 


Cp — | = Onn 


<4 
ce qui laisse le travail net : 
dE 6) = U,— Us-- Or + palVi SAS )e 


L’équivalence avec l’expression initiale de l'énergie utilisable E,, implique 
que Qi— QO, c’est-à-dire l’équivalence, quant au rapport des quantités de 
chaleur échangées entre les sources chaude et froide, de toutes les machines 
réversibles : c’est le Principe de Carnot. 

in définissant échelle des températures par la valeur commune T,T,dece 
rapport, on arrive à l'échelle thermodynamique de lord Kelvin et l’on montre, 
selon une méthode classique, l'identité de cette échelle avec celle du thermo- 
mètre à gaz parfait. 

3. On peut définir Pentropie 5 par les conditions suivantes : 

a. 5 est constante le long d’une adiabatique réversible ; 

b. Sest délinie, le long de l’adiabatique réversible |, 3 par 


QE Tel og-— a) 


et l’on a, entre les points | et 2, la relation 


S, = S,— = air Baal Y pe) ea Nas): 


ce qui montre que S est une fonction des variables d’état et que 
ope Sie faQt, l'intégrale étant prise le long du contour réversible 1, 3, 4, 
2. La définition, rappelée au paragraphe 2, de la température thermodyna- 
mique étend cette propriété au contour |, 5, 2. Quanta la généralisation a un 
contour quelconque, elle résulte immédiatement d’une décomposition de ce 
trajet en une suite d’éléments infiniment petits d’isothermes et d’adiabatiques. 

Si le système est isolé, c’est-à-dire s’il n’y a pas d'échange de chaleur avec 
l'atmosphère, si pa(Vi— V,)—0, s'il n’y a pas production de travail extérieur : 
U,— U; + pa( Vi — V2) = 0 et comme E,<E,, Ventropie d’un système isolé 
ne peut que croitre : c’est le théorème de Clausius. 

4. Le raisonnement précédent montre que les théorèmes de Carnot et de 
Clausius peuvent être considérés comme des conséquences du théorème de 
l'énergie utilisable. En général, on procède en sens inverse et l’on établit que 


E—[U—T,S-+ p.V}}. 


Les trois théorèmes de Carnot, de Claudius et de l’énergie utilisable sont 
donc rigoureusement équivalents et expriment, sous trois formes mathématiques 
différentes, mais également complètes, le deuxième principe de la thermodyna- 
mique. On constate qu'il sera, en général, avantageux d'utiliser la forme de 
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Clausius pour les systèmes isolés, celle de Carnot pour les machines cycliques 
à deux sources et le théorème de l'énergie utilisable pour les machines en 
relation avec l’atmosphere, c’est-à-dire en fait dans la plupart des cas, 
notamment pour les moteurs à combustion interne (à pistons, à turbines, 
statoréacteurs et pulsoréacteurs d'aviation), ce qui confère a cette dernière 
forme du deuxième principe une très grande importance pratique. 


(*) Séance du rg mars 1950. 


MAGNETISME. — Mesure des susceptibilités magnétiques principales des cristaux 
pdo et —2°C. Note de M. Jean Hoarau, M Nicove 
Lumeroso et M. Anorrne Pacaurr, présentée par M. Paul Pascal. 


de bensène, entre 


On a mesuré les susceptibilités principales du cristal de benzéne a différentes 
températures. On en a déduit, en particulier, les susceptbilités de la molécule 
à 270° K : K,= Ky, =— 34,9.10—*, K,;=— 94,6.107$ et l’anisotropie moléculaire à 
cette même température : AK = — 59,5.10-". 


Aucune détermination expérimentale de l’anisotropie de la molécule de 
benzene n'avait été effectuée jusqu’à présent. Or toutes les anisotropies des 
composés aromatiques, calculées par la méthode de London, se référaient à 
celle du benzène, pour laquelle on adoptait des valeurs assez différentes 
AK = — 54.10 (1), AK——61,9.107° (°). 

L’anisotropie magnétique a été déterminée à partir du couple maximum 
exercé par un champ magnétique uniforme sur un cristal (*) au moyen d’un 
appareil construit par l’un de nous (*). 

Les mesures ont porté sur une vingtaine de monocrislaux, préparés par 
MM. Gay et Lemanceau, à qui nous devons également le repérage des axes 
cristallographiques. 

Le benzene cristallisant dans le système orthorhombique, les axes prin- 
cipaux d’aimantation sont confondus avec les axes cristallographiques a, b, c: 
il leur correspond les susceptibilités magnétiques principales 7,, 7), 4e. 

Les mesures effectuées en suspendant le cristal respectivement par chacun de 
ces axes conduisent donc directement aux anisotropies y, —%y,, Ye — Jas Ju Lb 
Nous avons rassemblé, dans la figure ci-contre, les courbes donnant ces aniso- 
tropies en fonction de la température. L'erreur absolue sur ces résultats 
Nexcede DAS Cid 

On remarque le bon accord entre la valeur La— Xe obtenue par une mesure 
directe et celle calculée par la relation 


Va Ac = (Yo Yo) = (VR Kul (courbe en pointillés ). 


, 


On constate également que, dans le domaine de température étudié, les 
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variations d’anisotropie sont importantes et que, en particulier, Paniso- 
tropie %¥-— Yn, qui est beaucoup plus faible que les deux autres, change de 
signe; elle s’annule pour une température voisine de 150° K : l’ellipsoïde des 
susceptibilités cristallines est alors de révolution. 


80 120 160 200 240 280 


Nous avons mesuré la susceptibilité moyenne du benzéne a 293° K : 


w= — (54,8 © Oia TO 


Nous avons vérifié en outre les travaux d’Oxley (*) selon lesquels la suscepti- 
bilité moyenne ne subit pas de variation supérieure aux erreurs d'expérience 
lors de la solidification. Il semble également légitime d’admettre que celle-ci 
ne varie pas jusqu’a la température de l’azote liquide (*), (°). Dans ces 
conditions, on peut calculer les susceptibilités principales du cristal à n’importe 
quelle température comprise entre 80 et 270°K. On trouve, par exemple, pour 
les trois températures suivantes 
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TOTS —Ya-107, + 10100 — 76. 10#6, 
SOR! he, £'USNERE 63,0 37,9 63,8 
FOr yc 64,9 37,9 61,9 
OR Ted ut 65 92730 Gr 


Ces résultats sont en bon accord avec ceux obtenus sur les mêmes cristaux 
par mesure directe de chacune des trois susceptibilités principales au moyen 
d’un appareil électronique. Les susceptibilités mesurées à 261°K dans 
ces conditions sont en effet (*) : 


Ya 09,210, Yi 7:d 10 te — 61,3.10 


Une étude récente du cristal de benzene aux rayons X (*) faite à 270° K 
permet de calculer à cette température les susceptibilités principales de la 
molécule de benzène. 

On trouve 

Ko Ky 50: 10e! K; = t—:94, 0) 100: 

On sait que les variations des susceptibilités du cristal avec la température 
peuvent s’expliquer par la variation de Porientation des molécules au sein du 
cristal et par l'existence d’oscillations thermiques des molécules (*). Il est 
facile de voir que dans le cas du benzéne, cette deuxieme hypothese seule ne 
permet pas d’expliquer les variations obtenues en admettant un ordre de 
grandeur raisonnable pour l'amplitude d’oscillation dés molécules. Une discus- 
sion sur l'importance relative des deux phénomènes et l’évaluation des suscep- 
ubilités principales de la molécule de benzène à différentes températures sera 
publiée ultérieurement. 


(1) K.S. KRisaNax, B. C. Guia et S. BANERIEE, Trans. Roy. Soc. London, A231, 1933, 
p: 299. 
(?) Wk. Lonspae et K. S. KRISHNAN, Proc. Roy. Soc. London, À 156, 1936, p. 597. 
(*) K.S. Krisunan et S. Banerser, Trans. Roy. Soc. London, À 23%, 1935, p. 265. 
(*) N. Lumproso, Thèse, Paris! 17 Juin 1055. 
(5) A. E. Oxzey, Phil. Trans. Roy. Soc. London, A 214, 1914, p. 109. 
(5). J. Hoarau, 7'hèse, Paris, 1954. 
( 
( 


7) A. Pacautt, B. Lemanceau et J. Joussor-Dusien, Comptes rendus, 242, 1956, p. 1305. 
8) E. G: Cox et.S. A. ’S. Suite, ature, 173, 1994, D. 75. 


4 


ÉLECTRONIQUE. — Etude d’une bascule à quatre positions d'équilibre par les 
méthodes de UV Analyse topologique. Note (*) de M. Lerrert SIDERIADES, 
présentée par M. Louis de Broglie. 


À Vappui de la théorie énoncée dans une Note précédente (!), nous 
avons étudié la synthèse d’une telle baseule et conçu sa réalisation expé- 
rimentale. Le compromis à réaliser dans le choix des nombreux paramètres 
en présence s’est avéré difficile. 

Dans notre approximation quadratique portant sur les éléments non 
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linéaires des lampes, nous avons supposé que la caractéristique dynamique, 
extraite de la surface i,(,, ¢,) était une branche de parabole dont le 
sommet correspondait à la coupure de la lampe pour la haute tension plaque 
considérée. Il a fallu réaliser un quadripole non linéaire actif, équivalent 
à cette même lampe, avec en plus, au-delà de la coupure, une autre branche 
parabolique rigoureusement symétrique de la première. Nous avons réalisé 
avec M. Brunel, ce quadripole par un montage approprié. Le graphique 1 
montre les écarts entre la parabole théorique et la courbe expérimentale. 


qe Costes. Bnbot Liles SK 


: : ; Grue 

Gia =e eet 

t | Ge sr 
anes bee 5 a PACE DS 


\ 


—_— 


\\ 
LA \ 
i 
4 
és. 


On a done de ce fait quadruplé du point de vue surface le domaine actif 
de non-linéarité des lampes de façon à y inclure les points singuliers stables 
du système. 

Mais cela n’est pas suffisant. Le cercle des positions d'équilibre doit encore 
avoir un rayon minimum. Une étude théorique simple montre que : 

— la polarisation fixe de grille doit être très négative; 

— Ja résistance interne des lampes faible; 

— leur amplification grande. 

On a appliqué les résultats de l’étude théorique à une bascule expéri- 
mentale symétrique répondant à toutes les conditions précitées. Les 


résultats obtenus concordent avec la théorie d’une facon très satisfaisante. 
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Le graphique 2 montre la différence entre les oints d’équilibre théo- 
graphig P q 


riques (sur le cercle) et les positions expérimentales. Les coordonnées 
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étant exprimées en volts, on voit que l’écart n’excède pas 2 V pour un 
rayon du cercle égal à 29 V. 
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La photographie 3 montre ces mêmes points d'équilibre expérimentaux 
sur l'écran d’un osallographe cathodique. 
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Le graphique 4 est le tracé réel des courbes intégrales; on remarquera 
par comparaison avec le graphique correspondant de la précédente Note 
la déformation résultant des phénomènes de saturation. 


(*) Séance du 12 mars 1990. 
(1) Comptes rendus, 242, 1956, p. 1985. 


OPTIQUE ÉLECTRONIQUE. — Conditions générales que doit satisfaire 
une bobine exploratrice pour mesurer un champ magnétique quelconque 
en un point, au quatrième ordre près. Note (*) de M. Pierre GAUTIER, 


présentée par M. Gaston Dupouy. 


On démontre que la possibilité de mesurer un champ magnétique quelconque en 
un point, au quatrième ordre près, avec une bobine exploratrice de volume /int, 
est liée au fait que (induction B satisfait a l'équation de Laplace. La démonstration 
fournit les conditions générales que doit satisfaire la bobine. On illustre la théorie 


par un exemple connu. 
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1° Les champs magnétiques de l’optique électronique, à gradient très élevé, 
peuvent être mesurés en un point au quatrième ordre pres, avec des bobines 
exploratrices de dimensions finies (*). Nous allons démontrer que l’annulation 
des termes du deuxième ordre dans l’expression du flux est possible parce que 
l'induction B satisfait à l'équation de Laplace. 

On est ainsi conduit à des conditions exprimant : 4. que la bobine doit 
posséder trois plans de symétrie perpendiculaires passant par le point où l’on 
veut faire la mesure; b. que les spires doivent avoir un axe de symétrie 
d'ordre 4: qu'il faut proportionner de façon convenable les dimensions 
du either: Dane et perpendiculairement à cet axe. 


2° Il est facile de voir (fig. 1) que pour une bobine occupant un volume « 


fini, le flux total du vecteur induction Ba pour valeur 


fa 


(1) D | ie da { (A aie [ GN) ae, 
C . 


~ Tous les tubes C e 2,4 


où n°— const. est le nombre de spires par unité de surface de la section 
droite da, À le potentiel vecteur et À un vecteur unitaire tangent aux 
spires C (ds dit ae 

Développons À en série de Taylor autour d’un point O pris comme origine 


des coordonnées cartésiennes (*). 


1 : 
. (2) Noe (UN ee =] Ooo Asa Cr EP Op On Au. 
! 2 


! 


Substituons dans (1). On voit apparaitre les tenseurs 


(3) THEO "= fav ra... .axlde. 


Comme | i) est tangent aux spires et que div? i — 0, on peut démontrer Le ) que 


( 4 ) PAC AE VASE | l'un... qe ACT OT ENS sa + TV — oO 
soit "== 0, = Ve, ee D'où 
() P= 7? | (Ar aha (dy Os dy An) tT +. : 


Supposons les spires planes, perpendiculaires à l’axes Ox= 0 3:41 0, 
On tre alors de (4) les égalités suivantes : 


\ pos fs uuU fi uus tl uss [393 - 0, f.2— _ et 


| fv, uuu — __ 3 geuuw. {ui — __ fae £933 Se CLES 9 durs — — PV Buu 


(6) 


Elles permettent de simplifier beaucoup le développement des produits 


SEANCE DU 26 MARS 1956. 1709 
contractés de (5); Avec dj A; — 9, À, — B,, on obtient 


= I 
(7) D — n?2 #2! (By) + ~[ LUN D? + DE pris 02 |B; 


= 2 = Rae 0 + d tts 0; Ie (RECS) 0,03 lo By +. acs 


Pour que ® soit proportionnel a B, = B. au pout O, au quatrième ordre près, 
il faut d’abord que 2:11? = 72.118 — g1.223 0, c’est-à-dire que la bobine soit 


Fig. 1. Fig: 2. 


5 


symétrique par rapport aux plans de coordonnées. Ensuite, il faut annuler le 


deuxième terme de (7) : c’est possible, puisque B satis fuit à l'équation de Laplace, 
en imposant les conditions générales, 


(8) | Sy es 120 72188, | 


Revenons à la délimition (3). Avec les éoordonnées cylindriques r, 9; 5, 


> > ad ey Rea CRC a) 97 ‘ 
(+ — 7 +y), la premiere condition (8) peut s’écrire 


(9) [Fe sin ag des. 


Me signifie que Oz doit être un axe de symétrie d'ordre 4. En utilisant (6) 
on obtient, pour le premier terme du flux et la deuxième condition (8) 


(10) SS = = (Bea f Li . AS [la x Fr |: 


= 


( as 3? | = 0, 


> 


À Seay 


3° Exemple. Bobines de révolution : -=—r. — On peut effectuer 
l'intégration sur la variable ©. Désignons par 3 la section du bobmage par un 
C. R., 1956, 1°" Semestre. (T. 242, N° 13.) [10 
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demi-plan méridien issu de Oz, et par N = »° 6 le nombre total de spires. Les 
formules (10) deviennent - 


Ne 
(11) ® — 1N(B,), - | TC i frat —— =) do = 0. 
oe o Vo \ 4 
Si le bobinage est fait dans une gorge à section 5 rectangulaire de longueur 24, 
et que son rayon intérieur soit nee ihe devant son rayon extérieur R (fig. 2), 
7 Le 
on trouve aisément, d’après (11) : 


(12) P= — cR*(B-)o, 


Ce sont bien les résultats que nous avions obtenus directement dans le cas des 
champs de révolution. 

Notons que les formules (11) s'appliquent à des bobines de révolution dont 
la demi-section méridienne ¢ est de forme a priort quelconque. Pour des bobines 
n'ayant plus cette symétrie, on pourrait déterminer des règles de construction 
telles que (12), au moyen des formules générales (8) ou (10). 


*) Séance du 19 mars 1956. 
(1) P. Gautier, J. Phys. Rad., 15, 1954, p. 684; Comptes rendus, 240, 1955, p. 2294 
et 241, 1955, p. 930. 
(*) On fait usage de la règle de sommation sur les indices muets avec les conventions 4", 
ÿ: 53 Ou=dfdz. 
(*) E. Duran, Electrostatique et Magnétostatique, Masson, Paris, 1993, p. 575. 


OPTIQUE ÉLECTRONIQUE. — Æxpressions générales et courbes représentatives 
des caractéristiques électro-optiques des lentilles électroniques magnétiques. 
Note (*) de M. Pierre Duraxpeau, présentée par M. Gaston Dupouy. 


Pour calculer les caractéristiques électro-optiques des lentilles électroniques magné- 
tiques avec l’approximation qui suffit en pratique (mieux que deux pour cent dans 
l'intervalle des valeurs usuelles de D/S) nous proposons des expressions d'utilisation 
commode et nous donnons les courbes représentatives qui facilitent leur emploi. 


Les caractéristiques électro-optiques fondamentales dont les valeurs doivent 
ètre calculées dans l’établissement d’un projet de lentille électronique magné- 
tique sont la longueur focale /, de la lentille utilisée en projecteur, la longueur 
focale /, de la lentille utilisée en objectif, la distance z, du plan focal objet de 
l'objectif au plan médian de la lentille ( fig. 2 en haut), les coefficients d’aber- 
ration C, et C, de l’objectif. 

Les grandeurs expérimentales directement connues sont lentrefer S, le 
diamètre D des trous percés dans les pièces polaires, l’excitation NI de la bobine 
(en amperes-tours ) et la tension V d’accélération des électrons (en volts). 
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Les expressions proposées résultent des remarques suivantes : 

1° Toutes les caractéristiques électro-optiques d’une lentille électronique 
magnétique peuvent s'exprimer en fonction d’un paramètre  géomé- 
trique unique (*) : L=/S?-++0,45D? dans l'intervalle usuel du rap- 
port DJS (0,5 —D/S2)(°*). 

2° Le paramètre d’excitation choisi est le rapport NI/NI, : NI, excitation de 
la lentille; NI,, excitation pour laquelle la longueur focale /, de la lentille 
uulisée en projecteur passe par un minimum /,,. 

3° La figure 1 donne la variation du rapport NI, \* en fonction du 
rapport D/S ainsi que la variation du rapport /,,/L (V*= V(i+rofV). 


75 
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On voit que pour l’intervalle usuel de DJS (0,9 < DJS <2) le 
rapport NI, VV* varie de 12,5 à 14. Dans bien des cas, on peut se contenter 
de la valeur moyenne NI, = 13 V* quel que soit D/S. 

Le rapport /,/L prend la valeur 0,50 avec une excellente approximation 
dans tout l'intervalle des valeurs usuelles de DS. 

4° Les relations qui donnent le rapport des caractéristiques électro-optiques 
à la longueur focale minimum /,, en fonction de NI/NI, sont les mémes pour 
une topographie réelle en cloche, que pour un champ uniforme limité à Pinter- 
valle entre deux plans, en donnant à /,, et à NT, les valeurs qui correspondent 


à la topographie réelle. 
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Ces relations sont calculables en toute rigueur pour le champ uniforme 
. 7 . ® 
ci-dessus défini. Par exemple : 


3 E - 
if Sin 2,09 . . ron 
aoe 49 +, (2,03 Fadians— 3110"): 
fm NI. , Ni 

: sin 2,03 — 


NI, NI 


La figure 2 donne les courbes qui expriment graphiquement les expressions 
analogues fournies par le calcul en prenant pour /,, la valeur 


0000 S?+ 0,45 D? 
et pour NI, la valeur donnée par la figure 1 (ou plus simplement NI, = 13,/V’). 

Les résultats fournis par un calcul complet (*) correspondent a ceux donnés 
par la figure 2 avec une approximation de 2 %. (Pour C, l’erreur peut 
atteindre 20 %.) 

9° Ces résultats ne sont valables que dans la mesure où l’on peut considérer 
que la perméabilité du fer est infinie. Nous donnons ailleurs (*) les règles de 
construction des lentilles magnétiques pour qu'il en soit ainsi. 

L'expérience montre alors que la topographie est pratiquement celle qu’on 
calcule pour y.=o, tant que l’excitation est inférieure à NI = 10008 (Sen 
millimètres ). 

Si NI dépasse l'excitation 10005, tout se passe comme si S et D 
étaient multipliés par le facteur tenant compte du degré de saturation 
(1 + 4) (NI — 10005) 10005; x prend la valeur 0,15 pour la meilleure forme 
donnée aux faces polaires (*). 

On introduit ce facteur de correction dans l'expression des caractéristiques 
électro-optiques si NT > 10008. 

Le calcul, après introduction de ce facteur, montre que les effets de satura- 
tion amènent à obtenir la longueur focale /,, pour une excitation inférieure à 
celle que donne la figure 1. De plus, /,, ne décroit pas avec S mais passe par 
une valeur minimum pour un entrefer S exprimable en fonction de D, V* et «. 


(*) Séance du 19 mars 1956. 

(1) Il en est de même pour la demi-largeur de la topographie et la valeur du champ 
maximum : 24—0,96L et By=4NIL. Voir P. Duraxpeau, J. Phys. Rad., séance 
du 16 décembre 1955 de la Société Francaise de Physique. Section de Toulouse (sous- 
presse ). 

(*) Siles deux trous percés dans les pièces polaires ont pour diamètre D, et D, on remplace, 
dans l'expression du paramètre L, le carré D? par le produit D, D,, mais approximation est 
moins bonne. 

(*) Voir en particulier les différentes publications de Liebmann. 

(*) P. Duranpgau, J. Phys. Rad., 17, 1956, p. 18 Aa 25 A. 
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OPTIQUE ELECTRONIQUE. — Le contraste de phase et le contraste interchroma- 
tique : Nouvelles méthodes d'observation en mucroscopie électronique. Note (*) 
de M. Marcez Loceuix, présentée par M. Gaston Dupouy. 


Un diaphrame objectif à bord amincis combiné avec l’illumination de l'objet par 
un cône creux d'électrons produit une augmentation considérable des contrastes dans 
l’image. Cette augmentation est due pour partie à un effet de contraste de phase pour 
partie à un effet nouveau, sans analogie en optique photonique, que nous baptisons 
contraste interchromatique. 


L'examen des images obtenues à l’aide du procédé d'observation faisant 
appel au diaphragme objectif à bords amincis combiné avec l’illumination 
de l’objet par un cône creux d'électrons tangent aux bords de ce diaphragme 
nous a rapidement conduits à penser que l'effet supposé de contraste de 
phase ne pouvait pas être seul responsable de l'augmentation des contrastes. 
En effet, l'augmentation constatée n’est pas dans le cas des objets épais 
proportionnelle à l'épaisseur optique de l’objet comme elle devrait l'être 
en contraste de phase mais sensiblement proportionnelle aux poids molécu- 
laires des structures traversées quelle que soit leur épaisseur. 

Examinons figure 1 l’image du faisceau traversant le diaphragme à 
bords amincis. En a, c’est-à-dire lorsque le faisceau direct est tangent aux 
bords du diaphragme il est soumis au déphasage (fig. 2c) produit par la 


Fig. 1. 
a, contraste de phase; b et c, contraste interchromatique; 4, fond noir et les trajets des faisceaux direct 
et diffractés correspondants en a$yé. En e, fabrication du diaphragme à bords amincis / par écrasement 
entre deux billes. 


superposition du déphasage dû à laberration sphérique légèrement en 
dehors du plan de mise au point (courbe de Scherzer, fig. 2 a) et le dépha- 
sage dû au champ électrostatique (fig. 2 b) créé par la charge de la pointe 
par les électrons eux-mêmes. 

Ce déphasage est nul pour les électrons diffractés passant au centre de 
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l'ouverture de l'objectif. Il en résulte un effet de contraste de phase pur 
sans absorption qui est maximum lorsque les objets examinés ont moins 
de roo À d'épaisseur et qui diminue rapidement avec l'épaisseur de l’objet. 
L’observateur reconnaît expérimentalement ce fait à la nécessité de 
passer de la position (fig. 1 a) à b ou c du faisceau d’électrons pour garder 
un bon contraste. 


aS 


= 
2 
Ve 
0 € 
Fig. 2. 
Courbe a : champ créé par l'aberration sphérique et un léger défaut de mise au point; en ordonnée le 
déphasage +, en abscisse l’ouverture 7; courbe b : champ créé par le bord du diaphragme chargé; 


courbe ¢: Ja résultante qui produit le déphasage marginal cherché de x/2. 


Le faisceau géométrique d’électrons traverse alors deux fois de la matière, 
une fois au niveau de l’objet, une fois au niveau du bord mince du 
diaphragme alors que les électrons diffractés par l’objet du côté de l’axe 
optique de l’appareil passent librement au centre de l’ouverture. Or, on sait 
qu’à la traversée de la matière une partie des électrons peut être diffractée 
avec des pertes chromatiques qui se font par quanta de l’ordre de ro V 
lorsque les chocs ont heu contre des atomes légers. Marton (') a montré 
que les électrons diffusés élastiquement ou non suivaient dans l’espace 
des trajets presque identiques. Le diaphragme objectif étant supposé 
homogène et l’objet hétérogène les pertes chromatiques subies à la traversée 
de l’objet diffèrent suivant les points de celui-ci des pertes chromatiques 
en quelque sorte compensatrices subies à la traversée du diaphragme. 
Cette compensation ne pourra se faire parfaitement que pour les quelques 
points de l’objet dont les poids moléculaires seront en principe égaux 
aux poids moléculaires constituant le diaphragme. 

L'augmentation et la différenciation des contrastes aura donc pour 
origine la plus ou moins grande compensation des pertes chromatiques 
produites au passage à travers l’objet par les pertes chromatiques produites 
au passage à travers le diaphragme. 

L'expérience vérifie ce fait. A titre d'exemple, la figure 3 c montre que 
le contraste des spires des hélices de la fibre est partout égal bien que 
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7 
‘ 7 , , 
d’un côté elles soient saillantes et de l’autre immergées dans la fibre, ce qui 
ne peut être expliqué par un effet de contraste de phase pur; de plus, 
la fibre pleine a un contraste identique au centre et à la périphérie. 


a 


e 


Fig. 3. 


a et b, deux vues en contraste interchromatique des structures hélicoïdales complexes des fibres capil- 
litiales de Trichiacées. On notera que l’ensemble de la fibre, bien que pleine, a un contraste identique 
au centre et à la périphérie ; c, une autre structure hélicoïdale en contraste interchromatique avec les 
mêmes remarques; d, fibre tubulaire en fond clair à 40 KV; e, la même en contraste de phase 
à 100 kV; les traits indiquent le micron. 


Nous baptisons ce phénomène nouveau différent du contraste de phase 
du nom de contraste interchromatique, rappelant ainsi que le contraste 
naît entre des faisceaux ayant subi d’abord au niveau de l’objet, puis au 
niveau du diaphragme, des pertes chromatiques approximativement 
équivalentes. 

La plupart des négatifs obtenus sont trop contrastés pour être copiables 
immédiatement en positif sur papier ou même en diapositive. Aussi 
avons-nous mis au point avec A. Mollinat et C. Weber une méthode 
nouvelle de transposition de couleurs de l’image triplant l'intervalle des 
densités copiables et dont voici le principe : du négatif unique on tire 
par un procédé photographique classique trois matrices correspondant à 
trois tranches de densités croissantes du négatif. Ces trois matrices sont 
imprégnées des trois couleurs fondamentales du spectre et par décharge 
sur papier on obtient une transposition en couleurs des contrastes de 
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l'image. Ce positif donne done immédiatement a l’œ@il une photocolorimétrie 
aisément interprétable des poids moléculaires de l’objet. 


(*) Séance du tg mars 1996. 
(‘) Colloque d Optique électronique du C. N. ft. S., Toulouse, 1955. 


SPEGTROSCOPIE. — Spectres d’émisston dans l’ultraviolet du tétrachlorure de car- 
bone et du dichlorodifluorométhane. Note (*) de M" Tomaper Et Kuataraws 
et Mme Anprée Jouannin-Gitves, transmise par M. Eugène Darmois. 


Le spectre d’émission de la vapeur de tétrachlorure de carbone dans Vultra- 
violet a été étudié par plusieurs auteurs, W. Jevons (!) et R. K. Asundi et 
M. Karim (?) ont obtenu, au moyen d’une décharge non condensée, une série 
de bandes continues et une série de fortes bandes aux environs de 2 500 A. 
T. Horie (*) et P. Venkateswarlu (‘) ont approfondi l’analyse du système de 
bandes non continues. 

Nous avons cherché à prolonger vers ultraviolet le spectre du tétrachlorure 
de carbone, et à exciter, à titre de comparaison, celui du dichlorodifluoro- 
méthane au moyen d’une lampe décrite par ailleurs (*). Celle-ci est fixée à une 
extrémité à un spectrographe à vide à réseau (dispersion, 18 A/mm) et porte, à 
l’autre extrémité, une fenêtre de quartz qui permet l'observation du spectre sur 
un spectrographe Hilger petit modèle. L'alimentation électrique est assurée 
par un transformateur donnant au maximum 13000 V. Nous nous sommes 
limitées à des intensités de 1 à 10 mA. Les temps de pose sont de l’ordre de 10 
à 0 h. Le tétrachlorure de carbone utilisé était un produit pour analyse. 

Le spectre obtenu avec le tétrachlorure de carbone prolonge d’une unité vers 
Pultraviolet, la série de bandes diffuses observées par Asundi et Karim, par une 
bande comprise entre 2035 et 1955 À et dont le maximum est à 1990 A. Il 
n'apparaît pas, sur la partie d’intensité décroissante vers les courtes longueurs 
d’ondes de la bande à 2580 À, les maxima secondaires à 2 430 et 2 300 À 
observés par Asundi et Karim. Nous obtenons par contre des maxima 
secondaires analogues à 2 340 et 2 200 À environ. 

Il existe une grande similitude entre ce système de bandes et les bandes 
d'émission du chlore (*). La bande à 2 580 À semble constituer une enveloppe 
des bandes du chlore. On peut faire coïncider les bandes à 1990 et 3 070 À 
avec les bandes du chlore à 1997 et 3063 À. Il est possible que le spectre 
excité soit celui du chlore. D'autre part, une comparaison de ces bandes 
d'émission et du spectre d'absorption du tétrachlorure de carbone dans 
ultraviolet lointain (7) montre que les maxima des bandes d'émission et 
d'absorption se groupent de la même façon sur une échelle de fréquences. Si 
l’on admet que les transitions les plus probables sont celles qui concernent les 
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états excités les moins élevés, les bandes d’émission peuvent ainsi étre attri- 
buées à des transitions à partir des états répulsifs correspondants atteints en 
absorption, à un même état inférieur ou à des états inférieurs voisins situés à 
environ 40 000 cm ! au-dessus de l’état fondamental. Les différences d'énergie 
seraient explicables, à la fois, par les possibilités d’erreurs de déterminations 
des longueurs d’onde dues au recouvrement de certaines bandes et par les 
différences d’inclinaison des surfaces de répulsion. 

Les états inférieurs pourraient être les états répulsifs correspondant aux 
dissociations CCl, CCI, + 2Cl(?P,, ou *P,,). L'énergie de la dissocia- 
tion CCI, + CCl, + 2CI(°P,.)est d'environ 116 kcal/mole (*), soit 40 500 em 
et la différence d’énergie CI(P,.) — CI(P,,) n’est que 881cm~'. Les états supe- 
rieurs correspondraient peut-être alors à des états répulsifs C( de CT EE CES 
ce qui expliquerait la similitude et la non-identité avec le spectre du chlore. 

Le spectre obtenu avec le dichlorodifluorométhane dans l’ultraviolet moyen 
est analogue aux spectres obtenus par décharge dans des vapeurs fluorocar- 
honées par P, Wenkateswarlu ("), E. B. Andrews et R. F. Barrow (°°) et 
attribués à CF et CF,. 

Pour le système CK,, l'analyse de Wenkateswarlu s’arrétait à 2 399 À. Nous 
obtenons, au-delà de cette limite, cing bandes qui peuvent être représentées 
par la formule donnée par W enkateswarlu. Les fréquences et les nombres 
quantiques des vibrations de ces bandes sont données dans le tableau. 


A(A) (cmt) v(cm-") 
air. vide, aa: (A pl. Oey eal. 
à 22 / va = a / 29) 
a8 eae Feo RAR EL RENE 11 990 O ; (e) | 41 979,0 
Cott eee poe 42 161 0 6 G 0 42 190 
D cotta: ore oleae sae o 42 450 oO S 5) 1 42 461,9 
si FACE 
BAD EMILE REA PART 42.631 0 7 0 Oo 12 639 
‘ / A f 
à Beet eee D 1. Haoa Oo {) 0 I 12 948,0 


Notons que les bandes 2351 et 2345 À ont été observées en absorption 
par Laird, Andrews et Barrow (1°). 

Le système CF comprend, comme celui d’Andrews et Barrow, une bande 
à double tête dégradée vers le violet vers 2 240 À suivie de bandes plus faibles 
vers 2 304 et 2308 À et une série de bandes dégradées vers le rouge dont 
les têtes sont à 1977, 2024, 2078, 2134 et 2192 A. Les bandes à 2 024 
et 2078 À révèlent une structure de vibration nette, correspondant aux 
séquences 0,0 et 0,1. 

Dans l’ultraviolet plus lointain, les spectres obtenus à l’aide du tétrachlorure 
de carbone et du dichlorodifluorométhane ne comportent que des raies des 
produits de décomposition Cl et C, a savoir les multiplets non résolus du 
carbone. 

1561.433; 1561,339; 1560,687; 1960,301; 
1658,117: 1697,899; 1657,374; 1657,001: 1656.923; 


1931,027; 1930,902 
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et les raies du chlore 


13.9645 3k 889,93 MTS IG, OFF 7363/5 5199 


(*) Séance du 19 mars 1956. 

(') Proc. Roy. Soc., A106, 1924, p. 174. 

(*) Proc. Ind. Acad. Sc., 6A, 1939, p. 328. 

(*) Proc. Phys. Math. Soc. Japan, 21, 1939, p. 145. 

(*jEehys- Rev 1141990. ps 9G; 

(*) T. Ev Kaararawi et A. JOHANNIN-GILLES, /. Phys. Rad. (sous presse). 
(5) P. WENKATESWARLU, Proc. Ind. Acad. Sc., 26, 1947, p. 22. 

(7) R. Zopen et A. B. F. Duncan, J. Amer. Chem. Soc., T1, 1955, p. 2611. 
(*) Y. P. Parti et R. Savez, Proc. Phys. Soc., 49, 1937, p. 568. 

C) Phys. Revs, 11, 1930, p. 090. 

( 0 


(11) R.K. Lamp, E. W. Anprews et R. F. Barrow, Trans. Farad. Soc., 6, 1950, p. 83. 


PHYSIQUE NUCLÉAIRE. — Comparaison d’étalons de radium au moyen 
d’un nucrocalorimètre adiabatique à compensation automatique. Note de: 
MM. Marcez Lecon et Jacques Rogerr, transmise par M. Frédéric Joliot. 


La méthode de microcalorimétrie adiabatique non isotherme a été 
utilisée depuis de nombreuses années, en particulier au Laboratoire 
Curie (*) pour l'étude de différents phénomènes liés à la radioactivité. 

Le calorimètre est constitué par une masse métallique variant de 
quelques grammes à quelques kilogrammes, hermétiquement close, à 
l’intérieur de laquelle sont placées les sources radioactives à mesurer. 
Ce calorimètre est suspendu dans une enceinte en cuivre rouge par des 
fils de soie très fins, pratiquement non conducteurs de la chaleur. Cette 
enceinte enfin est plongée dans un bain d’eau d’une centaine de litres 
constamment agité par de lair comprimé saturé. 

La manipulation consiste à suivre l’évolution thermique du calorimètre 
en annulant constamment les différences de température existant entre 
le bain et le calorimètre. Dans ces conditions, l'élévation de température 
du bain, mesurée par un thermomètre Beckmann, est égale à l’élévation 
de température du calorimètre et permet de calculer la quantité de chaleur 
dégagée par la source radioactive, la masse calorimétrique étant d’autre 
part connue. 

La différence de température entre le calorimètre et le bain est décelée 
à chaque instant au moyen d’un couple thermoélectrique en cuivre- 
constantan relié à un galvanomètre à haute sensibilité. Lorsque l’on 
observe une déviation du galvanomètre correspondant à un échauffement 
du calorimètre, on injecte dans le bain une quantité d’eau chaude suffisante 
pour ramener le spot au zéro. 
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Jusqu'à présent cette manœuvre, effectuée manuellement, exigeait la 
présence d’un opérateur entraîné; la précision de la mesure dépendait 
pour une bonne part de l’habileté de cet opérateur et la mesure ne pouvait 
se poursuivre au-delà de quelques heures, ce qui limitait considéra- 
blement l'intérêt de la méthode. Il était donc particulièrement intéressant 
de réaliser un dispositif automatique de compensation; nous nous sommes 
finalement arrêtés au système suivant 


— Une cellule photorésistante est placée devant le zéro de l'échelle du 
galvanomètre; elle actionne, lorsqu'elle est éclairée par le spot lumineux, 
une série de relais et minuteries qui, finalement, déclenchent pendant un 
temps rigoureusement déterminé, de l’ordre de la seconde, une électro- 
vanne à eau chaude. Le spot du galvanomètre est ainsi amené à un régime 
@oscillations forcées de quelques millimètres d'amplitude, la durée du 
cycle variant de 1 à 2 mn. Dans les conditions expérimentales où nous 
étions placés, une déviation du spot de 1 mm correspondait à une diffé- 
rence de température de 2.10 ‘ degrés. Les échanges de chaleur sont donc 
extrêmement faibles entre le calorimètre et l’enceinte; de plus, ils se 
produisent alternativement dans l’un et l’autre sens au cours de chaque 
cycle et s’annulent une fois appareil convenablement réglé. La précision 
n’est plus limitée que par la dérive du zéro du galvanomètre. 

L'appareil ainsi conçu se préte particulièrement bien à des mesures 
relatives de quantités de chaleur. La comparaison des sources se ramène 
alors à la comparaison des temps mis par le thermomètre pour parcourir 
le même intervalle de température; de cette manière, les corrections 
usuelles, en particulier les corrections thermométriques, se trouvent 
éliminées. 

Notre dispositif peut ainsi fonctionner automatiquement sans surveil- 
lance, aussi longtemps que cela est nécessaire. Nous avons été amenés à 
le laisser marcher 48 h consécutives et cette durée pourrait être augmentée 
considérablement. 

Nous avons utilisé dans nos mesures un calorimètre en plomb de forme 
cylindrique, pesant environ 500 g, à l’intérieur duquel on pouvait placer 
les sources radioactives. Nous avons tout d’abord étudié la sensibilité du 
dispositif en mesurant la décroissance de la chaleur dégagée par une source 
de radon : nous avons suivi cette source pendant 21 jours, son intensité 
passant de 82,5 à 1,9 mC et l'élévation de température horaire variant 
concurremment de 960 à 21,7/1000° de degrés. La courbe obtenue est 
parfaitement exponentielle jusqu’à 20/1000° de degrés par heure; les 
écarts des points expérimentaux à la courbe théorique étant inférieurs 
BRIO 0: 


Le même calorimètre a servi pour la comparaison d’un certain nombre 
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de sources de radium, servant d’étalons secondaires au Laboratoire Curie, 
avee l’ancien étalon construit en 1911 par Marie Curie. 

Ces étalons ont des valeurs extrêmement différentes (0,4 à 100 mC) 
et les méthodes classiques des chambres d ionisation ne permettent pas 
de comparer directement l’ensemble des étalons en utilisant le même 
appareil. L'expérience précédente montre que la chose est réalisable par 
la calorimétrie. Bien entendu il est indispensable de connaître exactement 
le temps d’accumulation du dépôt actif à évolution lente (Ra D + E + F) 
pour chacune des sources, et de calculer pour chaque source la correction 
correspondante. 

Les résultats ci-dessous indiquent, exprimées en millicuries, les valeurs 
obtenues par la calorimétrie, les chiffres entre parenthèses étant ceux 
admis d’après les mesures d’ionisation. 

Ay: 98,95 (98); Ey; : 19,03 (19,02); Ep: 2,02 (2,00); 


Bye 210, 861357); EK, : 0,371 (0,360) 


La précision de ces comparaisons n’est pas, dans l’état actuel des choses, 
supérieure à 0,5 %, particulièrement en ce qui concerne les petits étalons 
pour lesquels la dérive du zéro du galvanomètre peut entraîner une erreur 
systématique non négligeable. Mais cette méthode est encore susceptible 
de perfectionnements et peut apporter une aide précieuse dans le domaine 
de la métrologie des radioéléments. 


(1) SWIETOSLAWSKI, J. dimer. Chem. Soc., 43, 1921, p. 875; DoraBiaLska, Bull. Acad. 
Pol. A., 1929, p.187; Ziorowski, J. Phys. Rad.,6, 1935, p.242; SaniæLevicr, J. Chim. Phys., 
33, 1930, p. 411; Wrvann, J. Phys. ftad., T, 1937, p. 429; M. Lecon et ZLorowskt, Vature, 
I, 1939, p. 440: M. Lecoin, M. Perey et A. Pompeï, J. Chim. Phys., 46, 1949, p. 163. 


PHYSIQUE NUCLEAIRE. — Une nouvelle méthode pour la polarisation 
des noyaux atomiques. Note (*) de M. Axaroze ABraGau, présentée 
par M. Francis Perrin. 


Une méthode pour la polarisation des noyaux atomiques, basée sur la longueur 
des temps de relaxation dans certaines substances, est proposée. L'application à la 
mesure des moments magnétiques de noyaux radioactifs, est envisagée. 


Considérons un solide placé dans un champ magnétique uniforme et conte- 
nant des centres paramagnéliques, atomes ou ions, dans l’état ?S,,, ayant un 
spin nucléaire I. La figure 1 représente la variation des niveaux d'énergie d’un 
tel atome, en fonction du champ H dans le cas d’un spin nucléaire [=1/2. 
Pour fixer les idées, on y a supposé positive la constante A du couplage 


eS 
hyperfin AT. SE 
Dans un champ élevé le spin nucléaire et le spin électronique sont comple- 
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tement découplés et les fonctions d’onde des quatre états d’énergie d’un ion 
sont respectivement a =|-+-, +), b=|+,—),c=|—, —), d=|—, +) ot 
le premier signe correspond à la valeur + 1/2 pour S. et le second pour L.. 
Lorsque H décroit et tend vers zéro ces états tendent d’une façon continue vers 
les quatre états a'—|+, +), b'—1//2{|+, —)+|—,+)}, =), —), 
d= 1//2 {| +, —)—}—, +)}. Le passage |a) — |a'), ete. se fait d’une façon 
adiabatique si l’on a pour toute valeur de H, 1, H dH /dt € SH. 


Soit H, la valeur maximum du champ et T la température d'équilibre de 
l'échantillon. Si 23H,/£T 1, MAT <1, les populations des états a et b sont 
négligeables, celles de a’ et 6’ sont toutes les deux 1/2 et la polarisation 
nucléaire P, =< 1_>/L est négligeable. Si Pon réduit adiabatiquement le champ 
jusqu’a une valeur tres faible H,, en un temps court par rapport au temps de 
relaxation spin-réseau T, des centres paramagnétiques on obtient des popu- 
lations nulles pour a’ et b'et 1/2 pour c' et d'. Mais l’état d' ne fournit aucune 
contribution à “EL. > et l’on a donc P,—— 1/2. Cette polarisation nucléaire 
décroitra vers zéro avec une constante de temps de l’ordre du temps de 
relaxation T, dans le champ H,, (qui peut être différent de T, dans H,,). 

Ces résultats se généralisent immédiatement au cas où ET/28H, mest pas 
très petit et où [> r/2. 

On montre que la polarisation maximum P, est donnée dans ce cas par 


(1) (DR es eel 6 Mx | (suivant le signe de A). 
21 1 Kt 


On peut aussi définir le coefficrent d’alignement 


<Iz>— ghd +1) 


his 


Pi 


APR 
J 
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et l’on montre que 


(21! 1) AC à ER 
(2) Pire COURS 
(Lj) ito let) kT 


L'intérêt des considérations précédentes réside dans l’existence de substances 
où les temps de relaxation T, sont extrèmement longs à basse température. 

Les atomes d’arsenic et de phosphore introduits comme impuretés dans un 
cristal de silicium forment des centres paramagnétiques dont les temps T, 
sont à une température de 1,5°K, de l’ordre de 1 mn et 15s respectivement (‘). 
De tels échantillons placés dans un champ magnétique Hy pendant un 
temps ¢>T,, puis placés isothermiquement dans un champ H,, avec 5H,,<A, 
en un temps 7<T,, conserveraient des polarisations nucléaires P, et P, de 
l’ordre de (1) et (2) pendant des temps de l’ordre de T,. 

Si des isotopes radioactifs sont utilisés, ces polarisations sont décelées par 
Vanisotropie des rayonnements émis. Les structures hyperlines (et donc, par 
comparaison avec les isotopes stables, les moments magnétiques) de ces 
isotopes peuvent être mesurées en induisant par un champ magnétique de 
radiofréquence des transitions entre des niveaux d’énergie du système dans 
le champ H,,, le passage par la résonance étant détecté par un changement 
dans l’anisotropie du rayonnement émis. Cette dernière méthode avait été 
proposée par Bloembergen et Temmer (*) pour des noyaux radioactifs orientés 
par la méthode de Bleaney ou Gorter et avait en fait échoué, probablement 
par suite de l’échauffement non résonnant de l'échantillon par le champ HF. 
Cet échauffement ne devrait pas se produire dans le cas présent, le réseau 
restant en contact thermique avec l’hélium liquide. 

De telles expériences sont actuellement à l'étude. 


) Séance du 19 mars 1956. 
(1) Comprisson et Honig (communication privée). 


( 
(*) Phys. Rev., 89, 1953, p. 883. 


RAYONS COSMIQUES. — Augmentation anormale d'intensité observée 
a Saclay le 23 février 1956. Note (”*) de M" Grorcerre DErisrras 
et Marre-Tutrise Perquis, présentée par M. Francis Perrin. 


Un ensemble de 36 compteurs Geiger-Müller de 25 x 500 mm, à paroi 
de nickel de 0,5 mm, fonctionnant en parallèle et entouré de tous côtés 
par 20cm de plomb, situé à Saclay (Seine-et-Oise) donne un taux de 
comptage moyen de 78 000 par heure (1300 par minute, dont 220 environ 
sont dus à la pollution des compteurs). Les fluctuations habituelles sont 
comprises entre 76 000 et 79 000. 

Ce taux de comptage est monté à 111000 imp/h (1850 imp/mn) le 
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23 février 1956, entre 3 h 30 mn et 4h3omn G.M.T. Il est ensuite 
redescendu à un taux moyen de 96600 par heure (1610 par minute) 
entre 4h 3o mn et 5h30 mn, à un taux moyen de 82800 par heure 
(1380 par minute) entre à h 30 mn et 6h 30 mn, et à un taux moyen 
de 80 400 par heure (1340 par minute) entre 6 h 30 mn et 7 h 50 mn. 
Le reste de la journée, le taux de comptage s’est maintenu à 79 000 
par heure. 

I est à remarquer que la durée d'intégration est grande (1 h); il est 
done probable que la valeur instantanée de Paugmentation a été plus 
importante encore. 


1900 _/mpulsions 
par minute 


1700 


1300 


Heures &.M.T. 


Il est à signaler que des fluctuations d'activité avaient été déjà observées, 
avec la même installation, le 18 février 1956 entre 1 homn (+ 15 mn) 
et 4h 30 mn (+ 30 mn) G. M.T. : le taux de comptage s’était maintenu 
pendant 3 h à 87 600 imp/h (1460 par minute); et le soir du même 18 février, 
entre 20ho mn et 21homn (+ 15 mn), le taux de comptage (moyen 
pendant 1 h) est monté à 57 000 imp/h (1450 par minute). | 

Signalons enfin que l'enregistrement a été arrêté entre le 19 février 
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à 5h et le 22 février à 20 h; il est donc possible que des phénomènes ana- 
logues se soient produits pendant cette période. 

On a indiqué, sur la figure 1, les points expérimentaux obtenus lors de 
la montée d'activité du 23 février. 

Le diamètre des points expérimentaux est égal à l'erreur standard. 


(*) Séance du 12 mars 1956. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude comparée des équilibres réversibles d’oaydation 
el d’adsorption chimique à la surface des alliages fer-chrome. Note (*) de 
MM. Jean Moreau et Jacques Béxarp, présentée par M. Georges Chaudron. 


Nous avons montré dans une Note précédente (') que lorsqu'on traite 
des alliages fer-chrome entre tooo et 1200° C par des mélanges d’hydro- 
gene et de vapeur d’eau dans lesquels la valeur de pH,O/pH., est de peu 
inférieure à celle qui correspond à l’équilibre réversible de dissociation 
de Cr,O;, la surface du métal présente un aspect strié, caractéristique de 
l'orientation de chaque cristal. Le fait que la surface reprend un aspect 
spéculaire lorsque la pression partielle de la vapeur d’eau devient très 
inférieure à la valeur d'équilibre nous avait conduit à attribuer la forma- 
tion des stries a l’abaissement de l’énergie superficielle du métal, par suite 
de l’adsorption d’une couche d’oxygène à sa surface. 

Nous avons eu la possibilité de mesurer depuis lors sur deux de ces 
alliages (18 et 23 % Cr) les valeurs du rapport pH.O/pH. pour lesquelles 
on observe aux différentes températures : 

-— d’une part le passage réversible de l’état oxydé (domaine A) a Pétat 
strié (domaine B); 

— d’autre part le passage réversible de Pétat strié (domaine B) à l’état 
spéculaire (domaine C). 

Le premier point de réversibilité est repéré par l’examen au microscope 
et au diffracteur électronique qui révèle la présence éventuelle de 
loxyde Cr:0,, le second par examen au microscope électronique qui 
révèle le microprofil de la surface. Les résultats obtenus avec l’alhage 
renfermant 18 % Cr ont été rassemblés a titre d’exemple sur la figure. 
La linute commune des domaines A et B, ainsi établie correspond à l’équi- 
libre de dissociation de Cr:0; en présence de cet alliage et coincide en fait 
avec la courbe de dissociation de cet oxyde établie par Richardson (?) 
d’après les données expérimentales antérieures, en admettant confor- 
mément aux observations récentes de McCabe, R. G. Hudson et 
H. W. Paxton (*) que la solution solide de chrome dans le fer se comporte 
comme une solution idéale. 
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La limite commune des domaines B et C se trouve matérialisée d’autre 
part par la disparition réversible des stries et correspond à une seconde 
série de valeurs pH,0/pH, qui, pour une même température, sont très 
inférieures aux précédentes. Les résultats ainsi obtenus dans le cas de 
l’alliage a 18 % Cr ont été également rassemblés sur la figure. On a enfin 
reproduit sur celle-ci à titre de référence la courbe de dissociation de Cr,0, 
sur le chrome pur établie d’après les travaux cités plus haut (°). 


Alliage Fe-18% Cr 


Log _P H:O P_H20 
P Ho P te 
oe 110°? 
° 
o o 
° ne 5.10? 
aine A Dr 
- 2,5 eae tet 
° fee? 125405 
. LCR 
. a 
e 4 MAT 9 

À 

-3 . 1.10°3 
4 
â a A 
= 4 (eons À 4 
QUE 5.10 
4 EL A 
-3,5 À à —Aû = 
SAUT 25404 
ke Donfine ic 
-4 11074 
1050 1100 1150 1200 1250 1300 


Temperature en °C 
Équilibres sur Valliage Fe-18 % Cr : 
Oxyde perceptible soit au microscope soit à la diffraction électronique. 
Pas d'oxyde perceptible, surface faiblement striée. 
Pas d'oxyde perceptible, surface striée. 


>> 10 


Pas d'oxyde perceptible, surface spéculaire. 
— Équilibre de dissociation de Cr:03 sur le chrome pur (d'après Richardson). 


+ Équilibre de dissociation de Cr:0, sur l’alliage (recalculé d’après les données de Richardson et de 
Me Cabe ). 


Nous sommes ainsi conduits à admettre que c’est entre les deux courbes 
limites A-B et B-C que la surface du métal, bien qu’exempte d’oxyde, est 
recouverte par la couche d’oxygéne adsorbée dont nous avons antérieu- 
rement postulé lexistence ('). Le passage du domaine B au domaine € 
correspond done à la suppression totale ou partielle de cette couche 
adsorbée, entraînant l’accroissement de l’énergie superficielle du métal. 

C. R., 1956, 1° Semestre. (T. 242, N° 13.) TITI 
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Il n’est pas indispensable d’admettre, en effet, que cette limite marque 
le passage brusque d’une surface entièrement recouverte d'oxygène adsorbé 
à une surface de métal rigoureusement nu; il est vraisemblable que la 
quantité d'oxygène adsorbée diminuant régulièrement en même temps 
que la pression partielle de la vapeur d’eau dans l’atmosphère, il y a un 
moment où cette quantité devient inférieure à une valeur critique au-dessous 
de laquelle l’énergie superficielle est trop élevée pour que l’état strié 
soit stable. 

La comparaison des valeurs de l’énergie libre (AG’) calculées pour 
chacun de ces équilibres en partant de nos données expérimentales, donne 
par exemple pour alliage à 18 % Cr traité à 1200° C : 

AG°,,, (dissociation) — — 48 320 cal/mole O,, 
AG!,,, (désorption) — — 67 000 cal/mole O.. 

La valeur élevée de AG’ correspondant au second équilibre permet 
d’aflirmer que la fixation de oxygène sur la surface dans le domaine B 
résulte d’une véritable adsorption chimique, et les liaisons chrome-oxygène 
rapportées à une paire d'ions antagonistes sont plus énergiques dans la 
couche adsorbée que dans l’oxyde Cr; 0, massif, par suite de leur caractère 
dissymétrique. Il n’est done pas surprenant qu’un tel phénomène puisse 
provoquer un abaissement considérable de l’énergie superficielle du métal. 

Les expériences précédentes permettent de déterminer les conditions 
thermodynamiques de stabilité d’un film d'oxygène adsorbé chimiquement 
à la surface de ces alliages. Cette méthode semble pouvoir être étendue 
à de nombreuses phases métalliques et en particulier aux alliages nickel- 
chrome qui, comme nous l’avons montré récemment (*), donnent lieu à 
des phénomènes similaires lorsqu'ils sont portés aux températures élevées 
en atmosphère faiblement oxydante. 


* 


(*) Séance du 19 mars 1956. 
(') J. Moreau et J. Bénarn, Comptes rendus, 241, 1955, p. 1571. 
(*) F. D. Ricnarpson et J. H. E. Jerres, J. Iron Steel Inst., 160, 1948, p. 261. 

(*) Me Case, R. G. Hupson et H. W. Paxton (sous presse) cité par Bain, J. ron Steel 
Inst., 181, 1955, p. 207. 

(*) J. Moreau et J. Bénarp, Comptes rendus, 238, 1954, p. 1659 et J. Inst. Metals, 83, 
1954, p. 87. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la formation d'états thermodynanuquement instables 
au cours de la réaction du chlorure de potassium sur le gypse en milieu hydro- 
ammontacal, Note de M. Maurice Davion, présentée par M. Louis Hackspill. 


Lorsque KCI réagit sur le gypse dans les solvants mixtes H,O-NH,;, la phase K, SO, 
peut apparaître hors de son domaine d’équilibre. Ce phénomène, qui peut s’expliquer 
par des considérations de structure cristalline, complique l’évolution du système vers 
l'équilibre stable et peut provoquer la formation d'états métastables. On peut calcu- 
ler ces derniers en première approximation à partir des équilibres stables. 
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|. Afin d’interpréter l’action favorable de l’ammoniac sur la conversion du 
gypse (Gy) en sulfate de potassium (Sk) par réaction sur le chlorure de 
potassium en solution, nous avons étudié les équilibres stables du système 
(SO,-Cl,) (Ca-K,) en milieu hydroammoniacal lorsque la fraction molaire de 
l’ammoniac dans le solvant, x, varie de 0,1 à 0,4 ('). Deux séries d’équilibres 
marquent les étapes de la transformation du gypse dans des conditions de sta- 
bilité thermodynamique : les équilibres I avec gypse et syngénite comme 
phases solides, les équilibres I avec syngénite et sulfate de potassium. 

La syngénite (Sy) reste stable dans tous les solvants hydroammoniacaux : 
son enthalpie libre de formation à partir de Gy et Sk, égale a —1,55 kcal en 
solution aqueuse selon (?), est représentée par l'expression 


(C3 Gsy —[ Gey + Gsx — Guso | 


x croissant, l’activité de l’eau diminue ainsi que G,,,. La valeur numérique de 
l'expression (1) diminue également et reste constamment négative. 

2. Cependant, lorsque la réaction de chlorure de potassium sur le gypse se 
produit dans des solvants hydroammoniacaux tels que æ => 0,2, le sulfate de 
potassium se forme de préférence en premier, même si cette substance ne par- 
ticipe pas à l’équilibre stable du système. Le sulfate double peut apparaitre 
ultérieurement et nous avons vérifié que lorsqu'il se forme, l’état d'équilibre 
final de cette réaction complexe coïncide avec l’équilible stable du système. 
Mais si la vitesse de cette formation secondaire de syngénite est très lente, la 
transformation du gypse en sulfate de potassium aboutit à un état métastable. 
On peut la représenter par l’équation suivante : 

(HIT) CaSO,,2H,O LaKCI CR S0;-RCaCL 2h10. 


Il nous semble possible d'expliquer cette formation préférentielle de sulfate 
de potassium par l'influence de la structure d’une phase cristallisée sur sa 
facilité de formation. La théorie a été exposée par J. R. Goldsmith (*) : si 
deux ou plusieurs phases cristallisées peuvent apparaître au cours d’une 
réaction, la phase dont la structure est la plus simple se forme plus rapidement, 
sans que cette formation corresponde nécessairement à une évolution du 
système vers un état stable. La probabilité de cette apparition est d'autant 
plus grande que la réaction est plus rapide. Ainsi la transformation du gypse 
en sulfate de potassium (composé de deux types de particules : K* et 50°) 
sera favorisée par rapport à la transformation en syngénite (composée de 
quatre types de particules : K+, Ca**, SO, ,H,0). 

L'introduction d’ammoniac qui augmente la vitesse de réaction, favorisera 
l'apparition de sulfate de potassium, alors que, seule la syngénite se forme en 
solution aqueuse. 

3. La condition d'équilibre correspondant à LI est 


- a = ae ae (al. | 
(2) (AG*) n= 2Gsx— Gy, + Ga — 2GR+ 2 Gu,o = —RTIn TROT 
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(aG°)* keal 
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On voit que, pour une méme valeur de x : 
€ : be J 5h 
(3) (AG) m= ~[(AG")1 + (AG" i]. 


Or, nous avons montré dans (!) que l’on peut calculer des valeurs appro- 
chées de (AG°}, et (AG°), et étudier les variations de ces grandeurs avec æ à 
partir des résultats de mesures d'équilibre en remplaçant dans lPexpression 
de (AG°) les activités par les concentrations. Ces valeurs approchées seront 
désignées par (AG°). Si nous appliquons le même mode de calcul aux 
équilibres métastables II, on doit avoir en première approximation : 

(4) (AG) 3 [(AG' yi + (AG): 


2 


Sur les figures sont représentées pour les températures o° et 20°, d’une part, 
les variations de (AG°)* pour les équilibres I et IL étudiés expérimentalement 
(lignes I et IL) ainsi que les valeurs de (AG°® );, calculées d’après la relation (4) 
(lignes III), d’autre part les résultats des mesures directes des équilibres 
métastables. On voit que ces résultats sont en accord avec les prévisions 
théoriques. 

4. La vitesse de formation secondaire de la syngénite semble croître avec la 
solubilité des ions sulfuriques et celle-ci est d'autant plus faible que la valeur 
de x est plus grande (au moins entre x= 0 et x = 0,3) et que la concentration 
de la solution en ions chlorhydriques est plus élevée. Les solutions obtenues 
dans les essais sur les équilibres métastables contiennent de 5 à 12g de chlo- 
rures pour 100g de solution. Les durées de réaction sont 30 mn à 20° et 
45 mn à o°. 


( 
(2 
(; 


) M. Daviox, Comptes rendus, 240, 1955, p. 751. 
) E. Apes et J. M. Faxro, Trans. Farad. Soc., kW, 1948, p. 97-108. 
) J, Geology, 61, 1953, p. 439-451. 


CHIMIE MINERALE. — Contribution à l'étude potentiométrique des équilibres 
complexes. HI. Indicateurs potentiométriques. Note (*) de M. Jean LEFEBVRE, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Les réactions étudiées au moyen d'indicateurs potentiométriques peuvent être 
interprétées à l’aide de la surface potentiométrique. Application à l’oxalate de 
magnésium et au citrate de calcium. 


L'étude d’un système dont les composants A et B n’ont pas de potentiel 
directement accessible peut être effectuée au moyen d’un indicateur Z réagis- 
sant de manière connue avec l’un des constituants, A par exemple. Une relation 
directe entre les potentiels inconnus pA et pB, et le potentiel mesuré pZ 
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(pH dans le cas des ions FH) est fournie par la surface potentiométrique (!) : 
S,2—[apA + bpB + xpZ + 0,43N |: 


où 4, b, x sont le nombre de moles de A, B, Z mélangées dans le volume V 
et N le nombre de particules en solution. 

Il est ainsi possible de déterminer Vétat du système en æ,=0 (1. e. 
en l’absence de l'indicateur Z) à partir d’un état connu en æ,. Ce dernier 
sera simple et facile à définir si un excès raisonnable de Z suffit à complexer 
entièrement le composant A, car à cet instant du titrage les b moles de B intro- 
duites dans la solution se retrouvent à l’état libre, d’où : (B),— b/V. 

On reconnaitra que cette condition est pratiquement remplie lorsque l’on 
verra (fig. 1) la courbe de titrage du mélange des composants A et B 
se confondre avec celle de A seul dans les mêmes conditions de dilution 
totale V. 

Si la réaction indicatrice est de la forme : 

À + 5,2 = AZZ; 


(comme c’est généralement le cas lorsque A est un anion et que l’indicateur 
est l'ion H*), le nombre de particules correspondant à A et molécules 
dérivées AZz; est égal, en +,, au nombre de moles introduites en solution, a, 
d’où : 

Ns=a+b+V(Z), 


el la surface comprise entre x = 0 et la limite simple æ, a pour valeur 
(As 


(A ho 


(1) So,2== — a log b log + 2p Ly + 0,43[a+b6 + V(ZL).— No |- 


b 
V(B)o 

D’autre part, lorsque l’on examine le déplacement des courbes de titrage 
causé par la seule variation de b, il apparaît que c'est la surface s ( fig. 1), 
comprise entre la courbe de titrage de A seul et une courbe quelconque, qui 
est en relation directe avec la plus ou moins grande complexité du systéme 
étudié. Or, précisément (1) peut s’écrire : 


50,2 "1 log (A Jot rep, + 0,43 V(Z )o 


; À . 4 
+ a log s (A)o+ 5 log b (B),+0,43(a + b — N;) 
À ) 
où le terme entre crochets représente la surface potentiométrique S,, corres- 
pondant à la courbe de titrage de A seul. Par différence entre S,. et So.» 
on obtient : 


(l') s—— a log Y (A jo — 6 logy (B), + 0,43 (N,—a—)b) 


« 


surface qui ne fait plus intervenir que des valeurs caractéristiques du système 
étudié en æ = 0. 
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On a de méme pour les dérivées 


Js 050,» V 
(1) ur solos 
’ Ob db log b (B)o 
Ds Soe Sie 
(IL) D ee EN eae 
0 log \ 0 log V 0 log V 
Application à l’oxalate de magnésium. — La nature des complexes formés 


par les ions oxalate et Mg en solution aqueuse est assez controversée. On pensa 
d’abord qu'il se formait MgOx,” mais Pedersen (*) utilisant les travaux 
d’autres auteurs conclut à l’existence de MgOx, que T. Holth (*) suppose 


(EEE 
pH 1 mole Ox — 
| b molesMg** 
x molesH* 
dans 
pZ V=100 litres 


a moles de A 
a moles deA+b moles de B 


0 LINOleS CCL = ae X2 


Hip 


Fig. 1. 


polymérisé en (MgOx),. Comme les calculs de Pedersen ont trait à de faibles 
concentrations en Ox-~ (<0,001M), il se peut que les composés 1 et 3 soient 
négligeables dans de telles solutions, mais se révèlent en milieu plus concentré. 
Aussi avons-nous repris l'étude de ce problème en faisant varier les concen- 
trations des composants dans des limites plus larges, toutefois compatibles avec 
le maintien d’une force ionique constante (on opère en présence de NO,K M). 

La figure 2 représente les courbes de neutralisation pour V = 100, 4 —1 mole 
d’oxalate, et b—0, 0,5 1, 2, 3 et 4 moles de Mg**. Nous avons étudié aussi 
les dilutions V = 25, 90 et 200. 

Le tableau de résultats donne la valeur des surfaces s en fonction de 6 et V. 


b. \ 128: ER V = 100. V = 200. 
oder Je 0,31 0,22 0,14 0,08 
Teich tte cain eaaee 0,54 0,38 0,20 O1 
D RTE ice 0,83 0,61 0,42 0,27 
Se ee Pere es acts I 0,76 0,54 0,36 


0,63 
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Les équations (I’), (IL) et (IIL) permettent de calculer les concentrations 
en Ow~~ et Mg”: libres ainsi que N avant toute addition d’acide fort (a =o). 
Par exemple pour V = 100 et b= 1, on a 0s/0b = 0,20; 05/0 log V =— 0, 38; 
s= 0,25; d'Où : (Mg) = 0, 0063; (Om) =o, 0061; N = 7,62. On en dedi: 

— la quantité d’oxalate complexé : 1/V-(Oa) = 0,0039; 

— la quantité de magnésium complexé : b/V-(Mg) = 0, 0037; 

— la quantité de particules complexées : N/V-(Mg) — (Ox) = 0, 0038. 

D'une façon générale, on constate qu’à la précision des expériences près, le 
rapport entre ces dernières quantités est toujours égal à 1. Il n’existe donc, 
conformément aux vues de Pedersen, qu’un seul complexe de formule MgOx 
(constante de dissociation, à 27° et en présence de NO, KM, —1,02.10 *). 

Remarque. — Lorsque le mélange des composants ne donne lieu qu’à la for- 
mation d’un seul complexe, les quantités (A),, (B),, N, figurant en (I’) peuvent 
ètre exprimées en fonction de x, coefficient de dissociation du complexe, dont 
la valeur se déduit alors immédiatement de la mesure de s. Citons l’exemple du 
citrate de calcium (CitCa) (*) : si les proportions de citrate et de calcium 
sont stoechiométriques (1/1), on obtient : 


— 2 loga=—s+0,43(1— a) 


Les résultats des mesures que nous développerons par ailleurs donnent une 
valeur moyenne de 3,20 pour le pK de la réaction 


Cit + Cat+ = (Cit Ca)- 


à 28° et en présence de CINa 0,15 M. 

_ L'utilisation de la surface potentiométrique présente dans ce cas l’avantage 
d'intégrer toutes les mesures de pH effectuées, donc de donner une valeur 

aussi précise que celle obtenue à partir des mesures directes de pCa. 


(*) Séance du 19 mars 1956. 

(1) J. Leresvre, Comptes rendus, 241, 1955, p. 1037. 
(*) Trans. Faraday Soc., 35, 1938, p. 277. 

(*) Anal. Chem., 21, 1949, p. 1221. 

(*) Josepu, J. Biol. Chem., 16%, 1946, p. 529. 


CHIMIE MINERALE. — Action du gaz sulfureux sur l’amalgame de sodium. 
Note de Mi Hécèxe OsrerraG et Yverre Cuassain, présentée par 


M. Louis Hackspill. 


Le gaz sulfureux réagit sur l’amalgame de sodium en donnant tout d’abord le 
dithionite (hydrosulfite) Na,S,0,. Lorsque l’amalgame s’appauvrit les produits de 
dégradation tels que Na,S,0,, Na, SO:, Na, SO,, NasS et HgS apparaissent en quantité 
croissante. ‘ 


Le dithionite de sodium peut être préparé par réduction de l’'amalgame par 
le bisulfite de sodium ('), (*). 
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Le gaz sulfureux dissous dans l'alcool ou autre solvant organique, ne pro- 
duit que de faibles quantités de Na,S, 0, en l'absence de bisulfite (* ). 

A l’état rigoureusement sec, aucune réaction ne se produit entre le gaz 
sulfureux et l’amalgame de sodium. Mais en présence d’une trace d’eau, 
Vamalgame se recouvre immédiatement d’une poudre blanche. L'analyse y 
décèle des quantités notables de dithionite Na, 5,0. 

Rougeot (*) en faisant agir directement le gaz sulfureux sur de l’amalgame 
de sodium liquide a obtenu un produit dans lequel le rapport S/Na = 1,46 et 
a conclu à la formation d’hydrosulfite. 

Appareil. — Sans connaître le travail de cet auteur, nous avons entrepris 
une étude quantitative de la réaction dans un appareil analogue à celui décrit 
antérieurement (*), et dans lequel des quantités déterminées d’amalgame et 
de gaz pouvaient circuler, chacun en un cireuit fermé. 

Le circuit de l’amalgame était constitué par un tube vertical en pyrex, placé 
dans un thermostat réglé à o,1°C près. Un volume connu d’amalgame coulait 
le long des parois jusque dans un flacon-réservoir, d’où il était repris et 
remonté à la partie supérieure de l’appareil à l’aide d’une pompe. 

Le circuit des gaz comprenait une spirale en verre plongeant dans un 
deuxième thermostat réglé à une température identique à celle du premier. 
Cette spirale était branchée aux extrémités du tube à chute. Une pompe à mem- 
brane insérée tout d’abord dans le circuit a été supprimée dans la suite en vue 
d'éviter des pertes de gaz par diffusion. Une burette de Bunte permettait de 
prélever des gaz en vue de leur analyse et de remplacer en cours d’expérience 
le gaz sulfureux absorbé par l’amalgame. L’amalgame de sodium était préparé 
par électrolyse d’une solution de NaOH; le gaz sulfureux provenait d’un 
syphon. 

Conduite d’une expérience. — Après avoir fait le vide dans l'appareil on le 
remplit de gaz sulfureux pur ou dilué, puis on introduit une certaine quantité 
d’amalgame de titre connu. La réaction commence immédiatement, on la suit 
a la burette de Bunte. A la fin on fait le vide pour remplacer le gaz sulfureux 
par de l’azote pur et sec. L'analyse des gaz est faite au début et a la fin de 
chaque expérience. 

Analyse. — On introduit dans le flacon-réservoir une quantité connue d’eau 
soigneusement dégazée. Après dissolution des sels, on prélève en une seule 
opération et aussi vite que possible des parties aliquotes qui sont immédia- 
tement mises au contact du réactif voulu, en vue d’arréter l’évolution de la 
solution, particulièrement rapide dans ce cas. 

Tous les dosages du dithionite sont basés sur ses propriétés réductrices. 
Mais chaque méthode, que ce soit celle au formol, à l’indigo, au sulfate de 
cuivre ammoniacal, au ferrocyanure de potassium ou au perchlorure de fer, 
donne des résultats qui ne se retrouvent que très approximativement à l’aide 
d’une autre. De plus les produits de décomposition du dithionite tels que SO, , 
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S:0, ,S  faussent considérablement les résultats. Nous avons vérilié par des 
essais systématiques que le dosage à l’indigo semble être le moins affecté. 
Toutefois il est faussé par la présence d’amalgame. 

ay l'analyse totale du dithionite, comprenant le dosage de S,0, ,S  ,S,0,;, 

, 390, , du sodium et du soufre total est très délicate : S, O7 était titré à 
no S— était chassé par CO, sous forme de H,S et dosé par l’iode; 
S,0, était transformé en S,0;- et réduit par H naissant en H,S ; SO; était 
dosé par iodométrie après oxydation de 5,0; par CuSO, et de 5,077 
par HgCl,. Enfin SO, était dosé gravimétriquement après décomposition des 
autres composés par HCl en atmosphère inerte. Nous avons constaté que les 
erreurs les plus importantes provenaient du dosage de SO; . 

Résultats. — Nous avons opéré avec des amalgames titrant de 2,2 20,2 °/, 
de Na a des températures variant entre o et 40° C. Le gaz sulfureux était utilisé 
soit a l’état pur soit dilué avec de l’azote. 

L’expérience a montré qu’au premier stade de la réaction et quelles que 
soient les conditions initiales, il y a uniquement formation de dithionite d’après 


2 NA SO 5" Nass. 0: 


En effet les teneurs en S,0, de la poudre blanche obtenue dès le début de 
l'attaque dépassent souvent go % et sont d’autant plus élevées que l’analyse est 
faite plus rapidement. Dans un deuxième stade et bien avant l'épuisement de 
l’amalgame, les sels prennent une teinte grisâtre alors que leur titre en S,O7~ 
s'abaisse. En même temps on observe la formation de quantités croissantes de 
thiosulfate et de sulfite accompagnées d’un peu de sulfate. Malgré l’imper- 
fection des analyses, on constate dans la plupart des essais la présence d’un 
nombre équivalent de molécules de Na, S, O, et de Na, 5O;. On peut admettre 
que la dégradation du dithionite en présence d’amalgame se fait d’après la 
réaction 

3Na,S,.0,+2Na + 2NaS,0;,+ 2NaS0.. 


Enfin quand la réaction est conduite jusqu’à épuisement total de l’amalgame, 
le produit obtenu est gris, sent fortement l’acide sulfhydrique et contient des 
quantités notables de sulfure de mercure, responsable de sa teinte. En même 
temps les teneurs en dithionite de sodium deviennent faibles, de l’ordre de 20 
à 30 %. La présence de sulfure semble due à la réduction totale du bioxyde de 
soufre par le sodium. 


AVEDIKIAN, U.S. 2.576.769, 195 L. 
PareL et Rao, Proc. Nat. Inst. Sc. India, 15, 1949, p. 127. 
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*) Roucror, Comptes rendus, 222, 1946, p. 1493. 


( 
( 
(5) Comptes rendus, 238, 1954, p. 684. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Nouvelle méthode d’aminoalcoylation de cétones 
encombrées du type : =C—C—CH,. 
I 
O 
Note de M" Micweuine Caarpentier-Morize, M" Henrrerre Rivitre- 
Larramona et Mie Branca Tcnousar, présentée par M. Marcel Delépine. 


L'action des énolates halogénomagnésiens des cétones z-trisubstituées du type 


—C—CO—CH,, sur les aminoéthers RO—CH,—N< conduit avec de bons rende- 


ments aux 5-aminocétones correspondantes, 


F 


C—CO—CH,—CHNS : 


La transformation des cétones 4-trisubstituées (1) en G-aminocétones corres- 
pondantes (IT) par les méthodes habituelles est difficile parfois même impos- 
ADI ) ACF) Os 

Bien que l’expérience montre que l’encombrement du carbonyle semble être 
en liaison avec ce phénomène, on ne sait cependant pas quelles en sont les 
causes directes. Les mécanismes qui sont généralement proposés pour les 
réactions d’aminoalcoylation des cétones, aussi bien en milieu acide qu’en 
milieu alcalin (5) (*), ne permettent pas de préciser l’influence que pourrait 
exercer l'encombrement du carbonyle sur ces processus (*). 

En effet, il est admis aujourd’hui que le remplacement d’un hydrogène en « 
du carbonyle par un groupe aminoalcoylé implique une transformation préa- 
lable de la cétone soit en énol (IIL) (milieu acide), soit en anion énolate (IV) 
(milieu basique), suivie d’une réaction de ces composés avec le réactif amino- 
alcoylant. Or, on ne conçoit pas de quelle manière un tel processus pourrait 
être gèné par l’emcombrement stérique du carbonyle. 


= = 
SC-C=CH 
ANR 2 
1148 HD YQ um 
Zo-C-CHs SC— G—CHy CHEN S 
OD 0 D 
Fast = Gch D 
6 <M) 


C’est, d’une part, pour tenter d’éclaircir ce probléme, et, d’autre part, pour 
trouver un accès facile aux G-aminocétones du type (IT) que nous nous sommes 
proposées de chercher des nouvelles conditions d’aminoalcoylation de cétones 
encombrées. 

Une des voies possibles qui s’offre à l’esprit consiste à mettre à profit la par- 
ticularité que présentent les cétones encombrées de se transformer, en présence 
des organomagnésiens, en énolates halogénomagnésiens correspondants (‘), (°). 


1736 ACADÉMIE DES SCIENCES. 
Ces composés auxquels on attribue généralement la structure (V) se com- 
portent souvent en milieu éthéré comme de vrais réactifs de Grignard (7), (°). 
On pouvait donc espérer que l’action de tels composés sur un &-aminoéther 
serait susceptible de donner lieu à une réaction d’aminocalcoylation. On sait 
en effet que les ~-aminoéthers mis en présence d’un organomagnésien conduisent 
aux amines (!°), (‘*) par une réaction qui peut être schématisée comme suit : 


BR’ Mex-hO— CU. NG > R’—CH,—N + ROMgxX. 


L’expérience a confirmé nos prévisions : en suivant cette voie, nous avons 
réussi l’aminocalcoylation d’une part, de la (cyclohexyl-1 cyclohexyl) méthyl- 
cétone (VI), fortement encombrée et totalement réfractaire à la réaction de 
Mannich (*), et d’autre part de la pinacolone (VIT), dont l’aminoalcoylation 
par les méthodes habituelles est difficile (*). 

Sans préjuger de son mécanisme réel, il est possible de représenter cette 
réaction, qui constitue une nouvelle méthode d’aminoalcoylation, par le 
schéma suivant : 


CO-CH, Mise 
te (VII 
ra 
Coc,ns 
R-C-=CH, + CH, ———> R’—CO —CH,— CH N(C?Hs )o+ C2H5OM9X 
Ky ON (CHs) 
oLmgx CARTIER 
(V) 


En conclusion, les résultats du présent travail montrent que les énolates des 
cétones encombrées tout comme les énolates et les énols des cétones non 
encombrées donnent lieu aux réactions d’aminoalcoylation. Ils semblent 
indiquer en outre qu'une des causes possibles de l'échec de la réaction de 
Mannich dans le cas des cétones encombrées pourrait être la position de l’équi- 
libre céto-énolique de ces composés (**). En effet, un des points essentiels de 
la nouvelle méthode d’aminoalcoylation réside dans le fait que la transfor- 
mation des cétones en énolates par les organomagnésiens est un processus 
parfaitement irréversible (‘*) et non pas une réaction d'équilibre, comme c’est 
le cas dans les conditions habituelles de la réaction de Mannich. 


Partie expérimentale. — L'énolate halogénomagnésien de la (cyclohexyl-1 
cyclohexyl) méthylcétone (VI) peut être obtenu à partir de n'importe quel 
réactif de Grignard; cependant pour les cétones dont le carbonyle est peu 
encombré [comme c’est le cas pour la pinacolone (VIT)], il est nécessaire de 
prendre un organomagnésien encombré. 


SS <a ,—“‘( OrrermrmrmrmhmhTmT 
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Préparation de la (cyclohexyl-1 cyclohexyl) 5-diéthylaminoéthylcétone. — 
L’énolate chloromagnésien de (VI) est ajouté goutte à goutte, et avec agitation 
mécanique à l’éthoxydiéthylaminométhane dilué dans l’éther. On obtient 55 % 
de (cyclohexyl-1 cyclohexyl) B-diéthylaminoéthylcétone. Chlorhydrate : F : 166 
(banc chauffant) CI % : calculé 10,7; trouvé 10,7. 

Le chlorhydrate de la (cyclohexyl-1 cyclohexyl) $-diéthylaminoéthyl cétone 
chauffé 5 h en milieu fortement acide avec entrainement à la vapeur, n’a pas 
conduit à la cétone éthylénique correspondante. Le fait que ce chlorhydrate 
ait été récupéré dans son intégralité prouve que l’amino-alcoylation a bien eu 
lieu sur le carbone du méthylène et non sur l’oxygène de l’énolate chloroma- 
gnésien. | 

L'iodométhylate de la (cyclohexyl-1 cyclohexyl) 6-diéthylaminoéthyl cétone 
C0 H35 NOI placé dans les conditions de la réaction d’Hofmann (solution 
aqueuse avec suspension d’Ag, O) n’a pas conduit à la cétone éthylénique cor- 
respondante, mais à la (cyclohexyl-1 cyclohexyl!) méthyl cétone (VI) et a du 
formol résultant de la coupure de la molécule. Le mécanisme de cette réaction 
de coupure est en cours d'étude. 


Préparation de la tertiobutyl G-diéthylaminoéthyl cétone C,,H.;NO. — 
L’énolate a été préparé en évitant tout échauffement. L'action de Véthoxy 
diéthylaminométhane conduit à 30 % de tertiobutyl B-diéthylaminoéthyl 
cétone. Chlorhydrate : Cl% : calculé, 16,2; trouvé, 16,8. 

Il est intéressant de signaler que si dans les deux cas étudiés, les réactifs 
sont ajoutés dans l’ordre inverse, on obtient presque intégralement des produits 
non aminés de condensation dont la structure est à l’étude. 


(1) C. Maxic et W. Hor, Arch. Pharm., 265, 1927, p. 999. 

(2) C. Mayer, Thèse, Paris, 1939, p. 26. 

(*) H. E. Zavec, M. Freirerper et B. W. Horrom, J. Org. Chem., 15, 1950, p. 1191. 

(*) M. Cuarrentier-Morize, Bull. Soc. Chim., 1954, p. 497. 

(5) E. R. Avexanper et E. J. Unoermizz, J. Amer. Chem. Soc., TA, 1949, p. 4014. 

(5) S. V. Liesermax et E. C. WAGNER, J. Org. Chem., 1%, 1949, p. 1001. 

(7) R. C. Fusox, W. O. Fucare et C. H. FISuER, J. Amer. Chem. Soc., 61, 1939, p. 2362. 
(#) M.S. Karascu et O. REINMUTH, « Grignards Reactions of Nonmetallic Substances ». 


Constable, London, 1954, p. 1030. 

(*) A. N. Nesmevanov et M. I. Kaparcnntk, ATW Congrès International de Chimie pure 
et appliquée, Zurich, 1955; Experientia Supplementum, M, Birkhaüser Verlag Basel und 
Stuttgart, 1955, p- 49- 

(©) G. M. Rominson et R. ROBINSON, J. Chem. Soc., 123, 1923, p. 532. 

(11) A. T. Srewarr et G. R. Hauser, J. Amer. Soc., TT, 1955, p. 1098. 

(72) IL est possible, également, que les cétones (1) donnent dans les conditions de la réac- 
tion de Mannich une O-aminoalcoylation et non pas une C-aminoalcoylation. 

(**) De plus, si cette aminoalcoylation implique un mécanisme concerté, ce milieu réac- 
tionnel ne peut être que très favorable à ce type de mécanisme. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur une nouvelle préparation d’arylthiofènes. Note 
de MM. doser Scumirr, Micuez Suquer et Rent Farrarp, présentée 
par M. Marcel Delépine. 


Description d’une nouvelle méthode de préparation des bis-arvl-2.3 et-2.4 thiofénes 
par action du soufre à température élevée respectivement sur les &-éthylstilbènes et 
les bis-aryl-2.4 buténes-2. Extension à la formation simultanée de deux noyaux thio- 
féniques Le. une même molécule. 


Au cours de nos travaux sur les dithiole-1.2 thiones-3 (!), (?) nous 
avons constaté que l’action du soufre à température élevée sur un composé 
présentant la configuration R—C (CH;)=CH—CH, (1) conduit simul- 
tanément à une dithiole thione de couleur rouge et à un composé de struc- 
ture thiofénique incolore. Ainsi, lanisyl-2 butène-2 donne à la fois anisyl-4 
méthyl-5 dithiole-1.2 thione-3 et lanisyl-3 thiofène (!); de même 
Pa-naphtyl-2 butène-2 (11) pee action du soufre à 300° fournit l’a-naphtyl-4 
méthyl-5 dithiole-1.2 thione-3 (III) F 138° et l’x-naphtyl-5 thiofène (IV) 
F 147° tous deux originaux. 


CH, be: S D 

G=cu-cu Wwe CH, noe 

Meer 
> + 


(11) (II1) (IV) 


Cette synthèse du noyau thiofénique nous a conduits à étudier la prépa- 
ration de bis-aryl-thiofènes en utilisant comme produits de départ des 
composés bis-arylés dont la molécule présente une chaîne éthylénique soit 
identique soit suffisamment voisine du modèle buténylique (I) indiqué 
plus haut pour que celui-ci puisse être formé par une simple tautomérie. 
Les plus accessibles des produits répondant à cette définition sont les 
bis-aryl-1.2 butènes-1 ou «-éthylstilbènes (VI) obtenus par l’action du 
bromure d’éthylmagnésium sur une désoxybenzoïne convenablement 
choisie (V) et les bis-aryl-2.4 butènes-2 (IX) qui sont préparés par action 
d’un halogénure de méthylmagnésium sur les arylpropiophénones (VIII). 

L'action du soufre à 250° sur les composés (VI) et (LX) nous a conduits 
respectivement aux thiofénes (VIT) et (X) qui ont été isolés par une simple 
distillation aux environs de 200’ sous 0,5 mm suivie d’une ou de plusieurs 
cristallisations dans un solvant approprié. Par cette méthode simple 


nous avons obtenu : le bis-phényl-2.3 thiofène (VIla), Rdt 28 %, 
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F 83° (alcool) déjà préparé par action du trisulfure de phosphore sur 
l'acide G-phényl 3-benzoylpropionique (*); le phényl-2 p-anisyl-3 thio- 
fène (VIT b), Rdt 35 %, F 68° (alcool) qui, déméthylé par le chlorhy- 
drate de pyridine à 200’, conduit au phénol correspondant (VIT c) F 104- 
105° (benzène); le bis-phényl-2.4 thiofène (Xa), Rdt 55 %, F 120-122" 
(alcool), composé connu depuis longtemps, la meilleure méthode de prépa- 
ration, jusqu'à maintenant, étant celle qui utilise l’action du chromite de 
cuivre sur le « disulfure d’anhydro-acétophénone » (*) et, enfin, le phé- 


\ 


nyl-2 p-anisyl-4 thiofène (X b), Rdt 69 %, F 162° (acétate d’éthyle). 


De SCO che \ 
SS ie eee 
(Vv) 
Cs H; TES 
ur SE] 
= Ke DTCs Ching ds 23: NE LA 
(VI) (VII) 
D CUT CH, CH. COS. 
| (VI) 
CH; Ss 
_—— | pti 
he S—CH,.—CH=C—¢ Aa i LCA AS 
? ————— \ VA he = + ; 
st, (x) 
(a) R=H (b) R=OCH, tS) R= On 


Ces techniques de sulfuration présentent l'intérêt, outre d'utiliser des 
réactions faciles à répéter au laboratoire, de rendre possible la préparation 
de thiofènes dont les substituants arylés en 2,3 ou en 2,4 peuvent être 
différents ce qui représente un avantage par rapport à la plupart des 
méthodes présentées jusqu’à maintenant. 

Ayant à notre disposition des produits qui présentent deux ou trois fois 
la configuration de la désoxybenzoïne à savoir, entre autres, les phénacyl 
(p-méthyl, p-méthoxy)-4 désoxybenzoïnes et la phénacyl-4 phényla- 
cétyl-4’ désoxybenzoine, composés dont nous avons déja indiqué la syn- 
thèse (5), (°), (7), nous les avons transformés par action du bromure d’éthyl- 
magnésium respectivement en « poly-a-éthylstilbénes » (XI a), (XI), 
(XIe), (XII) que nous avons soumis à l’action du soufre vers 250°. Après 
distillation sous 1 mm et plusieurs cristallisations dans un solvant appro- 
prié nous avons isolé les trois bis-thiofènes à savoir les (phényl ou p-totyl 
ou p-anisyl-3’ thiényl-2")-1 (phényl-2” thiényl-3”)-4 benzènes (XIIT a, b, c), 
Rdt ro à 13%. Ils se présentent sous la forme de produits jaunes bien 
cristallisés. Leur analyse élémentaire et leur formation par analogie avec 
celle des monothiofènes établissent leur constitution. Il ne nous a pas 
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encore été possible d'isoler un tris-thiofène a partir du mélange obtenu par 
sulfuration du tris z-éthylstilbene (XTT). 


cacti CH, (XI &) R=H, 
poe OS Enter Ne RAR Ze DEER cate? PTE 
2 ses ha (XIe Be CH: 
Gor; CH GyH; 
Ft Ram: FANS ÉCHELLE Spe TE FH 
sr = IL ee 
7 DES A S 
SR nice re sul cy 
( XII a) R= ty 84-1850 (acétate d'éthyle), 


(XIII 6) R=CH; F 136-1370 (alcool), 
(XIII c) R=OCH; F 140-1419 (acétate d’éthyle) 


J. Scumirr et A. LespaGxOL, Bull. Soc. Chim., 1950, p. 459. 
J. Scumirr et M. Suquer, Bull. Soc, Chim., 1955, p. 84. 

J. L. Metres et H. J. Backer, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 72, 1953, p. 314. 
E. Campagne, J. Amer. Chem. Soc., 66, 1944, p. 684. 
Aj. 

A 

J 


6 


Scumitt, M. Suguer, J. Borrarp et P. Conoy, Comptes rendus, 240, 1955, p. 2538. 
Scumitr et J. BorrarD, Bull. Soc. Chim., 1955, p. 1033. 
. Scamitr, M. Suquer et P. Comoy, Bull. Soc. Chim., 1955, p. 1055. 


RADIOCRISTALLOGRAPHIE. — Ætude radiocristallographique du sulfate 
double octohydraté de cérium et d'ammonium (SO), Ce,, SO,(NH, )., 
SH,0. Note de M. Jean Branpin et M"° Berrue Reérat, transmise par 
M. Charles Mauguin. 


Préparation des monocristaux. L'étude radiocristallographique a montré qu'ils 
appartiennent au groupe de recouvrement n° 1% : C},,—P2,/a; les paramètres de la 
maille ont les valeurs suivantes : a 8,82 À 0,02 À; b5— 19,01 À + 0,02 A; 
Co = 6,71 A 0,02 A; 6 —97%30' + 30’. La maille contient deux molécules de sulfate 
double octohydraté. Tableau des distances réticulaires observées dans le diagramme 
Debye-Scherrer. 


Préparation. — Pour préparer le sulfate double de cérium et d’ammonium 
octohydraté (*), on mélange une solution de sulfate céreux octohydraté (*) ou 
ennéahydraté avec une solution de sulfate d’ammonium dans les proportions 
convenables. Le mélange ainsi obtenu est soumis à une évaporation lente à la 
température ambiante. Apres plusieurs jours, il se dépose des cristaux que 
nous avons identifiés par analyse thermique différentielle, comme répondant à 
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la formule (SO,),Ce,, SO,(NH,),, 8H,O. Nous avons également préparé 
ces mêmes cristaux en évaporant la solution à la température de 30°C dans une 
étuve pendant plusieurs jours. L’oxyde de cérium qui nous a servi à préparer 
le sulfate céreux provenait du Laboratoire des Terres Rares de Bellevue. 

Etude radiocristallographique. — La méthode de préparation indiquée 
ci-dessus nous a permis d'obtenir des monocristaux très bien formés, incolores, 
transparents, se présentant sous forme de prismes monocliniques à base losange. 
Les diagrammes de Weissenberg ont montré que ces cristaux appartiennent 
au système monoclinique. Ils ont permis, d’autre part (après étalonnage de la 
chambre par un diagramme de bâtonnet de cuivre), la mesure précise des 
paramètres de la maille au moyen des réflexions d’ordres élevés de la raie Ka, 
du cuivre (À =1,54050 A) sur les plans (100), (O10) et (001), et la mesure 
de l’angle 8. Cet angle 5 a également été mesuré au moyen du goniometre 
optique. On trouve 


Ui— MS SO ED 02 AIS 
bi" 19,01 A+0,02A; 
Cart Opn Ard=o,02 As 
B= O70, 00) en 


La valeur de Ja densité, d= 2,54 + 0,01 (mesurée en mettant le cristal en 
suspension dans un mélange bromoforme-alcool ayant mème densité que lui) 
a permis de déterminer que le nombre de molécules par maille est Z = 2 (valeur 
calculée Z = 2,02 +0,02). 

L’étude du réseau polaire montre que les réflexions possibles sont : 

Akl : aucune condition; 

eee or: 

OO: k —o7 
ce qui conduit au groupe n° 14: C;,— Pa,/a. 

Par cristallisation dans le champ magnétique, on constate que ces cristaux 
présentent le phénomène de la double orientation (*). 

Le diagramme de poudre a été effectué avec la radiation Ko du cuivre. Les 
raies observées sont indiquées dans le tableau suivant où d désigne les distances 
réticulaires en angstroms et I l'intensité des raies correspondantes. 


d. I. d. Np d. I. d. I} 
0719 ee 10 BOT eke ie 3 DFO dd 2 VO r 2 
NE ee D gO... ve: 2 DAO BGs oc 2 OG Ce 2 
it, FOE ) 2,07 RU 3 1,08 74 2 LODEL 2 
NAME D TALONS 3 OL Opa a. 2 LE OA 2 
HSE ) AIS: 4 LiiGOn shia. 5 whe. 2h 4 I 
3» Ohm the 2 p.20 2 à: if Tt, Sir 2 Pilat ere 1 
3:00 0 I 2 OP AE. I Bh 90... 3 eG ae 2 
DD ares 7 2 Orie Os I RG Re I 
S620 Lee 7 BS DER 4 ha hl } 

OLAS SS eae PEL 3 IGG to 4 re lcd 2 
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(') Zamponint, Wem. accud. Lincei, 33, 1924, p. 307. 

(2) J. Branpin et C. Rérar, Comptes rendus, 239, 1954, p. 1095. 

(*) J. Bianpin, Comptes rendus, 228, 1949, p. 1718, et Thése, Paris 1953; A. Corron, 
Comptes rendus, 228, 1949, p. 1772. 


GÉOGRAPHIE PHYSIQUE. — Sur la formation du seuil Homs-Tripoli et le 
changement d'inclinaison longitudinale de la Bekaa septentrionale (Syrie-Liban). 


Note (*) de M. Evtenne pe Vaumas, présentée par M. Charles Jacob. 


Le seuil Homs-Tripoli qui sépare le Djebel Ansarieh du Liban est un 
des traits majeurs de l’architecture des massifs levantins. Il correspond 
non seulement à un accident morphologique, mais aussi à un ensellement 
structural considérable : du côté du Liban, les couches plongent de 2 000 m 
en 25 km; du côté du Djebel Ansarieh, de 1500 m en 60 km. 

Les tracés des rivages des anciennes mers tertiaires (') permettent de se 
faire une idée de l’âge de son apparition. Les déformations de la surface 
d’érosion pontienne précisent par ailleurs son évolution récente et éclairent 
du même coup la structure longitudinale de la Bekaa. 


1. Évolution du seuil durant le Tertiaire. — Du Markab à la Haute Galilée 
libanaise, les dépôts nummulitiques disparaissent complètement. Le rivage 
de la mer lutétienne était donc à cette époque assez loin vers l’Ouest en 

face du seuil Homs-Tripoli. Il découle de cette observation que le Djebel 
Ausarieh méridional et le Liban septentrional étaient alors beaucoup 
plus larges et par conséquent plus élevés. Le seuil n’existait pas. 

Au Vindobonien, la mer se tient également éloignée du bord actuel 
des montagnes dans ce secteur, sauf en arrière de Tripoli où elle trans- 
gresse au contraire sur la limite atteinte précédemment par le Nummu- 
litique. Un premier seuil s'était donc formé en cet endroit durant l’Oligo- 
cene et le Burdigalien. 

La mer plaisancienne, elle, suit tres nettement les contours actuels du 
Liban et du Djebel Ansarieh, chevauchant partout les limites antérieures 
du Nummulitique et du Vindobonien. On peut en conclure que le seuil 
esquissé plus au Sud a l’Oligo-Burdigalien a disparu et a été remplacé 
au Pontien par la premiere apparition de l’ensellement actuel. 

2. Les déformations de la surface pontienne. — A la fin du Pontien, 
une surface d’érosion qui sera fossilisée par les basaltes plaisanciens s’étend 
sur le Liban et le Djebel Ansarieh (*). A Est de la fracture libano-syrienne, 
elle plonge de tous les côtés en direction du Djebel Helou et s’y trouve 
au moins a 865m au-dessous de Vhorizontale. Il est bien évident que 
cette position n’est pas compatible avec écoulement des nappes basal- 
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tiques qui se sont épanchées sur elle et qui ont requis que la surface pon- 
tienne ail été inclinée de cette montagne vers l'extérieur. 

La phase orogénique qui a amené la régression de la mer plaisancienne 
et qui a provoqué les phénomènes volcaniques intenses qui l’accompagnent, 
avait fait disparaître par conséquent le seuil Homs-Tripoli en redonnant 
toute sa hauteur à Vanticlinal Liban-Djebel Ansarieh. Dans son état actuel, 
le seuil ne date que d’une subsidence postérieure à ces événements. Les 
terrasses marines de Tartous fixent le terminus ad quem de cet enfon- 
cement puisque les deux plus hautes ont une pente longitudinale vers le 
seuil tandis que la plus basse est demeurée horizontale. Cette subsidence 
s’est accompagnée de failles : failles de PAkroum et de Pouadi Gehennam 
qui précipitent la plongée du Liban, petit fossé de la Bongeia enfoncé 
dans les basaltes plaisanciens, rejeux de la fracture libano-syrienne. 

3. Le changement d’inclinaison de la Bekaa septentrionale. — La recons- 
titution de cette évolution rend compréhensibles non seulement la structure 
du seuil lui-même, mais aussi la structure longitudinale de la Bekaa qui 
demeurait jusqu'ici un problème non résolu. Cette dépression voit en effet 
sa topographie et ses couches s’incliner de part et d’autre de Baalbeck 
d’où divergent dans des directions opposées l’Oronte et le Litani. Si son 
profil longitudinal correspond à celui de l’Anti-Liban dont aucune fracture 
importante ne la sépare, il est très différent de celui du Liban : la culmi- 
nation de la Bekaa à Baalbeck se trouve en face de Pensellement des hauts 
plateaux d’Akoura-Afka et la culmination majeure du Liban au Makmel 
n’a pas de correspondance dans la Bekaa qui ne cesse de descendre vers 
le Nord. 

Cette structure s'explique si l’on restitue larchitecture et le reef qui 
existaient au moment du paroxysme orogénique de la fin du Plaisancien. 
A cette époque, le seuil Homs-Tripoli n’existait plus, le Djebel Hélou 
atteignait au moins 2 000 m, il se prolongeait vers l'Est par la dorsale 
palmyrénienne et formait avec elle une grande culmination transversale 
qui séparait les bassins du Litani et de ’Oronte. La Bekaa était donc toute 
entière inclinée du Nord vers le Sud comme l’atteste sans équivoque 
possible le fait que les laves plaisanciennes aient pu y pénétrer alors qu'elles 
s’y trouvent actuellement à contre-pente de la direction dans laquelle 
elles ont cheminé. 

C’est la subsidence du seuil Homs-Tripoh à la fin du Pliocéne et au début 
du Quaternaire qui est responsable de la structure et de la morphologie 
actuelles. Alors qu’à l'Ouest de la fracture libano-syrienne, cette subsidence 
n’affectait le Liban que dans son extrémité septentrionale (sur 25 km 
seulement), elle s’est propagée à l'Est de la fracture beaucoup plus au 
Sud, le col de Baalbeck devant être considéré comme le point extrême 
où elle s’est fait sentir. 


1544 ACADEMIE DES SCIENCES. 


Il est à noter que la Bekaa méridionale a connu à la même époque une 
subsidence locale qui Pa transformée en lac jusqu’à la période historique. 
Le centre de cette subsidence se trouve sur le même axe transversal que 
l'énorme ensellement du Barada qui sépare lAnti-Liban et l’Hermon et 
qui s'est vraisemblablement approfondi à ce moment-là. Il faut remarquer 
cependant qu'à la différence du seuil Homs-Tripoli qui chevauche la 
fracture libano-syrienne, cet axe de subsidence du Barada et de la Bekaa 
méridionale ne se poursuit pas au Liban. Cet exemple montre que dans 
ces mouvements, les phénomènes ne se sont pas toujours passés de la 
même manière à l'Ouest et à l'Est de la fracture libano-syrienne; la diffé- 
rence de réaction déjà signalée du Liban septentrional et de la Bekaa 
Nord vis-à-vis de l’enfoncement du seuil Homs-Tripoli en était une 
autre preuve. 


(*) Séance du 19 mars 1096. 
(1) Cartes géologiques de L. Dubertret. 
(2?) E. be Vaumas, Comptes rendus, 242, 1956, p. 163%; et Comptes rendus, 228, 1949, 


et 326; Le Liban. Etude de géographie physique (Thèse, 1954). 


GÉOLOGIE. — L’étage Normannien et ses divisions. Note de MM. Louis Daxcrarb 


et Maurice Grainpor, présentée par M. Paul Fallot. 


Des couches de galets situés entre 16 et 23 m au-dessus des hautes mers existent au 
Nord-Est du Cotentin et près de Grancamp. On est conduit à les attribuer à du 
Normannien ancien. 


En 1936, le terme de Normannien avait été proposé (') pour définir un 
étage bien représenté le long des côtes de l'Ouest de la France et caractérisé 
par un cycle sédimentaire complet et des dépôts variés; la terrasse marine 
correspondante se situant jusqu’à une altitude de 5 à 8m en général. 

Cependant divers auteurs ont montré, en particulier Denizot pour 
l'embouchure de la Loire (*), Guilcher pour la Bretagne méridionale (*), 
qu'il existait parfois un haut niveau se rattachant probablement au même 
cycle. Des terrasses marines équivalentes sont connues dans les îles 
anglo-normandes. 

Des observations récentes ont attiré l’attention sur la présence de ce 
haut niveau sur la côte Nord-Est du Cotentin (‘) et ont permis d’en dresser 
une carte précise pour la Feuille de Saint-Vaast-la-Hougue au 1/50 000". 
Nous avons confronté diverses observations que nous avions faites d’autre 
part et constaté que de Cherbourg à Quinéville et d’Isigny à Grancamp 
le même niveau existe. 
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Dans la premiére région, l’on observe de bonnes coupes dans les tran- 
chées de la nouvelle route touristique, en particulier à Roville, Néville, 
Réthoville, Vrasville. Les galets et graviers, épais de 2 à 5 m, reposent 
sur la roche granitique, parfois sur de l’arène. Ils montent à 20-22 m 
au-dessus des hautes mers. Les galets de silex sont nombreux. Dans l’anse 
du Brick on remarque de volumineux galets de granite à la base de la 
formation. 

Dans les secteurs rocheux, le haut niveau est presque toujours séparé 
du niveau inférieur par une bande d’affleurements granitiques, ce qui 
donne à la carte un aspect zoné caractéristique. Dans les vallons séparant 
les masses rocheuses, il intervient des phénomènes de solifluxion qui ont 
provoqué le mélange de limons et de matériaux empruntés au haut niveau ; 
ainsi se trouve masquée la relation entre les terrasses. 

La deuxième région présente des affleurements beaucoup plus restreints, 
en raison de la présence de limons très épais. Il existe cependant une nappe 
de galets qui s'étend parallèlement à la côte depuis Osmanville jusqu’à 
Criequeville. Les gisements les plus intéressants sont : Le Douet (Sud de 
Maisy) et les Béthunes (Est de Fontenay). En ce dernier point le bord de 
la terrasse est bien dégagé par l'érosion. Partout le niveau de galets se 
situe entre 18 et 22 m; les résultats concordent avec ceux de la région 
de Barfleur. 

En définitive nous proposons de diviser le Normanmien en deux sous- 
étages et de ranger dans le Haut Normannien (ou Normannien I) les 
terrasses observées en Normandie entre 16 et 23 m au-dessus des hautes 
mers: le Bas-Normannien (ou Normannien II) comprenant les terrasses 
de 5 à 8 m si nombreuses sur tout le littoral. L'emploi du terme de Monas- 
tirien qui prête à confusion doit être définitivement rejeté. 

Pour ce qui est de la comparaison avec la Méditerranée nous nous 
rangeons au point de vue exposé par Denizot dans sa Coordination du 
Quaternaire (*), c’est-à-dire que nous considérons le haut niveau comme 
du Tyrrhénien I et le bas niveau comme du Tyrrhénien IT. Nous sommes 
aussi d’accord avee Gigout (°) car l'Ouljien du Maroc, qui paraît bien être 
l'équivalent du Bas-Normannien, est considéré par cet auteur comme du 


Tyrrhénien récent. 


(1) L. DanGeamn, C. R. somm. Soc. Géol. Fr., n° 10, 1936, p. 164. 
(2) Bull. Soc. Géol. Fr., 5° série 5, 1935, p. 170. 
(3) Le relief de la Bretagne méridionale de la baie de Douarnenez à la Vilaine. Thèse, 
La Roche-sur-Yon, 1948. 

(+) M. J. Grainvor, Bull. Sere. carte géol., 1954, 57, n° 245, p. 21. 

(5) Bull. Soc. Géol. Fr., 5° série, 19, 1949, p. 238. 

(5) ©. R. somm. Soc. Géol. Fr., 1955, p. 177. 
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GEOLOGIE. — Remarques sur la structure du secteur central du massif de 
Peyre-Haute, au Sud de Briançon, Hautes-Alpes (zone Briançonnaise). La 
Cordillère de Maravoise. Note (*) de M. Jacques Desetmas, transmise par 
M. Léon Moret. 


L'étude stratigraphique détaillée du secteur central du massif de Peyre-Haute fait 
apparaître des anomalies de sédimentation de part et d'autre d’une zone de rup- 
ture complexe de la série brianconnaise post-werfénienne, traduisant [existence 
probablé-d’une nouvelle cordillère. 


La bordure occidentale du massif de Peyre-Haute, qui forme la rive gauche 
de la Durance entre Briançon et Guillestre, est formée (‘) de l’empilement 
de deux unités briançonnaises : l’inférieure représente au Nord la couverture 
normale du Houiller de Briançon et passe peu à peu vers le Sud, en se décol- 
lant, à la Nappe de Champcella qui affleure en gros, sur cette rive, de l’Argentière 
à la Roche de Rame. L'unité supérieure ou Nappe de Peyre-Haute forme les 
points culminants de l’extrémité Nord du Massif (Pic de Peyre-Haute, Tête du 
Peyron, etc.), puis, à la hauteur de la Roche de Rame, descend jusqu’au 
niveau de la plaine de la Durance, dont elle forme la rive gauche jusqu’à 
Montdauphin. A son extrémité orientale, se différencie un repli, caractérisé en 
outre par une série sédimentaire nouvelle (disparition du Rhétien et du Lias 
de Peyre-Haute, réapparition du Dogger), auquel L. Moret, E. Raguin et 
D. Schneegans (*) ont donné le nom de digitation de Maravoise. Mais l'étude 
des relations existant entre cette digitation et ce qui la suit a l'Est, n’a prati- 
quement jamais été abordée en raison de sa tres grande complexité. Des obser- 
vations qui font l’objet de cette Note et qui concernent seulement le secteur 
situé au Nord du torrent de Prareboul, nous allons tenter de dégager un fil 
directeur dans l’interprétation de cette zone. 

J’ai montré (*) que la nappe de Peyre-Haute représentait la portion décollée 
du manteau sédimentaire primitif post-werfénien (c’est-à-dire supérieurs aux 
quartzites ) qui succédait immédiatement vers l'Est à celle constituant la future 
nappe de Champcella ou la couverture normale du Houiller de Queyrières- 
Briançon. Et, de fait, sur le versant Nord de la Téte du Peyron, on voit (*) 
l’extrémité a an de la nappe de Champcella se replier vers l'Ouest en une 
charnière compliquée, et donner une série inverse qui se poursuit à la base de 
la nappe suivante (nappe de Peyre-Haute) sur plus d’un kilomètre. 


Les faciès permettent très bien de raccorder cette série inverse étirée et le front de l'unité 
supérieure (Saint-Crépin). [ls montrent d’autre part que la rupture en ce point du manteau 
sédimentaire primitif post-werfénien coincide avec lexistence antérieure (au Mésozoique ) 
d’une zone de hauts-fonds où les lacunes de la série sédimentaire pourraient done déjà être 
liées à une certaine activité orogénique (cordillère de Saint-Crépin). 
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Or l'extrémité orientale de la nappe de Peyre-Haute nous montre à son tour 
un phénomène de cet ordre, mais plus grandiose encore. Du Pic des Chalanches, 
au Nord, jusqu'à la Crête de Catinat au Sud, extrémité de la nappe de Peyre- 
Haute se rebrousse en une charnière souvent magnifiquement visible et donne une 
série inverse plus ou moins développée suivant les points (digitation de Mara- 
voise ), qui atteint son maximum d'amplitude sur le versant Nord du Grand Serre 
de la Cavale. On voit là succéder à la charnière du Cougnet une longue lame 
en série inverse de Trias, Dogger, Malm, marbres en plaquettes qui se suil 
subhorizontalement pendant 3 km environ, avec une régularité étonnante pour 
certains de ses termes : il y a là une structure dont je ne connais aucun autre 
exemple dans les zones internes alpines. 

Mais, à la différence de la série inverse qui raccorde la nappe de Champcella 
à celle de Peyre-Haute, nous ne voyons ici aucune série normale sus-jacente à 
cette longue lame, mais seulement une unité « aberrante » que j’ai appelée 
« nappe de PAgnelil-Pategou ». Celle-ci, par un mécanisme curieusement ana- 
logue à celui du Flysch de l'Embrunais, s’est trouvée constituée du rassemble- 
ment des marbres en plaquettes et du Flysch noir représentant une partie au 
moins de la couverture des unités plus orientales, puis, lors de son écoulement 
vers l'Ouest, a entrainé à sa base des écailles arrachées à plusieurs replis 
distincts. Cette nappe masque les rapports entre la digitation de Maravoise et 
ce qui la suit plus à l'Est, rapports également difficiles à préciser à cause du 
changement radical de style tectonique devenu brusquement très compliqué 
dans les nouvelles unités. Mais il est évident qu’il existe un hiatus entre elles et 
celle de Maravoise. Il correspond à une rupture du manteau sédimentaire 
post-werfénien primitivement continu, rupture dont nous allons essayer de 
préciser les conditions en examinant de très près la stratigraphie de toutes ces 
unités. 

A partir de la digitation de Maravoise et dans les unités plus internes, la 
série stratigraphique post-triasique présente une certaine homogénéité dans les 
divers replis successifs : Dogger épais souvent fait de deux termes, l’un schis- 
teux à la base, l’autre calcaire et massif au sommet; Malm également calcaire 
et massif, succèdant par une zone rougedtre peu visible aux calcaires du 
Dogger. 

Or en plusieurs points, Lous situés sur la marge interne de la digitation de 
Maravoise, apparaissent des anomalies dans la série sédimentaire : 


Du Nord au Sud, citons par exemple, sous le Pic des Chalanches les marbres en plaquettes 
directement au contact des calcaires triasiques ou par Vintermédiaire de lentilles de Malm 
ou de Dogger. A l'extrémité Ouest de la Crête du Pansier, disparition du Malm et transgres- 
sivité avec hard-ground des marbres en plaquettes sur un Dogger mince et massif, mais 
avec un ou plusieurs niveaux de brèches (cluse du torrent du Pansier). A l’extrémité Ouest 
de Ja erète de PAlp Gaston (près du Grand Serre de la Cavale), au lieu dit le Gavie, exis- 


tence d’une grosse lentille de bréche dans le Dogger. 
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De telles anomalies de sédimentation se retrouvent également dans certaines 
des écailles jalonnant la nappe de l’Agnelil-Pategou : 


"4 


\ Ouest des Chalets de Clapeyto, à la base des écailles complexes du point coté 2 472 
du 20 000%, le Malm débutant par un magnifique Argovien rouge, repose directement sur le 
Trias. Même série, mais avec un Argovien moins développé, dans Pécaille inférieure (done 
la plus externe) du Pic de Balart, à la base du versant Ouest (*) avec localement une minus- 
cule lentille de Dogger. 

Plus au Sud, sur la rive droite du vallon du Lauzet, en amont des Grangettes, au pied 
de la Crête de Pategou, le Malm repose directement sur le Trias, mais est réduit à une mince 
croûte bréchique. 

Plus au Sud enfin, on pourrait expliquer ainsi les anomalies observées par 
MI. Roques (*) sur la rive gauche du torrent de la Valette où localement Dogger et Malm 
disparaissent. 


Ainsi, bien qu'une tectonique superficielle récente rende difficiles les obser- 
vations, il semble donc qu’une fois de plus se vérifie le fait que les ruptures 
majeures du manteau sédimentaire primitif post-werfénien se font au niveau 
de zones où la sédimentation est incomplete ou troublée. L'existence de brèches 
montre ici le caractère orogénique de cette perturbation : autrement dit, nous 
trouverions dans ce secteur, trace d’une nouvelle cordillère que l’on pourrait, 
au moins provisoirement, appeler cordillère de Maravoise. L'état actuel des 
levés ne permet pas d’en connaître son extension vers le Sud. 


(*) Séance du 19 mars 1996. 

(1) Vow J. DeBezuas, Les sones subbrianconnaise et briançconnaise occidentale entre 
: Vallouise et Guillestre, Hautes-Alpes (Mém. Serv. Carte géol. Fr., sous presse). Voir du 
même auteur : Schéma structural du bassin de la Durance, entre Queyrières et Guillestre 
(Hautes-Alpes), Bull. Soc. Géol. Fr. 6, Wl, 1953, p. 123. 

(°) Note préliminaire sur la constitution géologique du massif de Pierre-kyrauts 
(Hautes-Alpes) (C. R. S. Soc. Géol. Fr., 15 décembre 1930). 

(3) Bull. Sere. Carte,géol. Fr., 246, fasc. B, t. LIII, 1955, p. 267. 

(*) Examinée en compagnie de M. Lemoine. 


(*) Trav. Lab. Géol. Univ. Grenoble, 18, 1936, p.15. 


RADIOGEOLOGIE. — Présence @uranium dans les nodules phosphatés du 
Lias moyen des Vosges. Note (~) de M. GrorGes Jurain, présentée par 


M. René Perrin. 


Hypothèse d'une origine syngénétique de l’uranium dans les nodules phosphatés 
du Lias vosgien. Cette origine implique un pli compris entre 7 et 7,8 et un potentiel 
d’ oxydoréduction inférieur à zéro. 


La recherche et le dosage fluorimétrique de l’uranium dans divers échan- 
tillons recueillis sur les territoires des communes de Sandaucourt, OElleville, 
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Potainville (Vosges) dans des formations appartenant au Lias moyen a donné 
les résultats suivant : 


Sandaucourt. OElleville. Totainville. 
Nodules phosphates 
(moyenne)...... 95 57 p; p.m. 54 5 p.p. m. 34 + 3 p. p. m. 
Nodules calcaires... - 0,9 = 0,09 p. p.m. 0,96 + 0,09 p. p. m. 


Des restes d’étres organisés |: Brachiopodes, Pecten, Ammonites, Belemnites 
ont été recueillis. Ils sont, soit totalement phosphatisés, soit calcifiés. Nous 
avons trouvé également sur des nodules phosphatés des géodes tapissées de 


pyrite. 

ANALYSE pes FAITS. — La concentration en uranium observée apparaît sem- 
blable à celle constatée par C. F. Davidson et D. Atkin (*), pour des nodules 
sénoniens de la vallée de la Somme et d’autres régions de France : Bordelais, 
Lot, Bourbonnais. Ces auteurs ont en effet trouve par analyse radiométrique 
au compteur 3 à fenêtre en bout, une teneur en équivalent U,0, comprise 
entre 0,002 et 0,007 %, soit une teneur en équivalent U de 17 à 59,9 p. p.m. 
L’uranium ne s’est pas fixé dans les nodules calcaires. G. Muchemblé (*) a 
remarqué ce phénomène de non-concentration de la radioactivité dans les 
niveaux calcaires. Il peut s’expliquer par la différence des rayons ioniques : 
0,99 À pour le calcium, 0,80 A pour Vuranium à la valence 6 (cas du complexe 
carbonaté ). 

La présence de la pyrite indique un potentiel d’oxydoréduction; E;, compris 
entre — 0,15 et — 0,3 V pour une température de 25°C. Bleicher (*) avait 
remarqué la présence de blende dans ces nodules phosphatés ce qui confirme 
ainsi le caractère négauf du potentiel d’oxydoréduction. 


Hypornise GÉNÉTIQUE PROPOSÉE. — Cette hypothèse comporterait deux stades 
successifs : 
1° Précipitation du carbonate de calcium. — Le pH doit augmenter afin de 


dépasser la limite de précipitation du calcaire : pH 7,8. Ceci se produit au 
moment de la mort des animaux dont les squelettes internes ou externes sont 
les témoins. Le pH, en effet, peut augmenter et dépasser 8 en particulier par 
la libération des amines (*). 

2° Précipitation du phosphate de calcium. — La disparition du CO, du fait 
de la précipitation du carbonate de calcium entraine une diminution de pH. 
Le phosphate de calcium précipite alors dans une zone de pH comprise entre 
7 et 7,8. Le E, bien qu’augmentant légèrement, —o,2 V, n'influe en rien sur 
la précipitation (°). 

Dans l'association et la succession des phases précédentes, l'uranium se 
comporterail de la façon suivante : 

L’uranium serait maintenu initialement en solution sous forme de complexe 
carbonaté (où il se trouve à la valence 6). La disparition du CO, du fait de la 
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précipitation du carbonate de calcium libère uranium du complexe, le poten- 
tiel d’ oxydoréduction négatif I amène à sa forme réduite U** d’où une modifi- 
cation du rayon ionique qui passe de 0,80 À (valence 6) à 0,97 A (valence 4) 
et devient donc voisin de celui de Ca?+ : 0,99 A. 

L’uranium peut alors précipiter avec le phosphate de calcium pour donner 
un composé isomorphique. 


Conclusion. — Dans le cas étudié, il semble donc que l’on puisse conclure à 
une origine syngénétique de luranium dans les phosphates. Cette origine 
late un potentiel d’oxydoréduction inférieur à zéro (absence d’oxygène) 
un pH relativement bas (bassins restreints par exemple) en accord avec le 
caractère oxyphile de l’uranium et l'allure régionale des gisements de phos- 
phates. 

Ces conditions paraissent infirmer celles supposées par G. Charles (°) dans 
son étude sur l’origine des phosphates de chaux sédimentaires (particulièrement 
présence d'oxygène) ou celles proposées par H. Bidault (*) : origine fumerol- 
lienne acide des nodules phosphatés dinantiens des Pyrénées qui montrent une 
teneur moyenne en uranium de 25 p. p. m 


* 


Séance du 19 mars 1956. 


Ann. Inst. Hydrologie et Climatologie, 23, p. 29-64. 


(Fi 

(1) Congrès géologique international, Alger, 1953, fase. 11, p. 21. 

Tt 

(*) Note manuscrite inédite n° 427. Bibliothèque Ecole Nationale Supérieure de Géologie 


de Nancy. 
(*) G. Lucas, Compte rendus, 229, 1949, p. 1026. 
(6) W. C. Kromsenx et R. M. Garrets, /. Geology, 60, 1952, n° 1, p. 1-33. 
(°) Congrès géologique international, Alger, 1953, fase. 11, p. 163-184 et 185-190. 


PALEONTOLOGIE. — Le genre Serridanancus. Note de MM. Frépéric-Marie 
Bercouxioux et Fernanp Crouzez, présentée par M. Jean Piveteau. 


Le gisement helvétien de Simorre a fourni un Mastodontidé qui présente des 
caractères mixtes serridentinés ef anancoïdes : Serridanancus simorrensis qui est 
apparenté à S. (ancien Protanancus) estremadurensis de l'Helvétien de Lisbonne. 


Le laboratoire de Géologie de la Faculté des Sciences de Toulouse 
possède une seconde et une troisième molaire d’un Mastodontidé, en prove- 
nance de Simorre et ayant appartenu à la collection Lartet. Ces pièces 
ont été associées sur le même montage avec la mention : fragment de 
maxillaire supérieur. 


Description. — M*? supérieure droite, dimensions en millimètres (130 X 75 >< ?) 1 = 58, 
dent très usée, surtout vers l’avant, quatre collines rectilignes perpendiculaires à l’axe de 
la dent, talon formé de deux tubercules ornés de crénelures. M* supérieure droite 
(158 x 84 x 5o) 1 == 53, cinq collines et un talon. 


= 
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— Première colline : sept conelets alignés (5 sur lectocdne et 2 sur l’entocône), arêtes 
crénelées sur l’entocône, sulcus médian. 


— Deuxième colline : cinq conelets à peu près alignés (3 sur l'ectocône et 2 sur l’entocône), 
aréte crénelée en avant de l’entocône, suleus médian. 

— Troisième colline : quatre conelets (3 sur l’ectocône et 1 sur l’entocône), aréte 
crénelée semblant prolonger l’entocône vers Favant, sulcus médian. 

— Quatrième colline : six conelets (4 sur l’ectocône allongé vers Vavant a 45° de l'axe 
de la dent et 2 sur l’entocône), conule en avant de l’entocône, pas de sulcus, colline en 
forme de pointe de flèche. 

— Cinquième colline : cing conelets (4 sur lectocéne allongé vers l'avant en direction 
du quatrième entoconelet et 1 sur l’entocône), pas de suleus. Le dernier entocône est 
accompagné, de part et d'autre, par des crénelures, celles de gauche formant le talon à 
proprement parler. 

Les éléments coniques sont généralement surmontés de fines pointes analogues à celles 


que l’on remarque chez les Serridentinés. 


Rapports paléontologiques. — Les dents qui viennent d’être décrites 
présentent des caractères mixtes très nets 


__ une dentition tétralophodonte avec quatre collines sur M”; 

—- une apparence serridentinée sur les trois premières collines de M° 
(suleus médian, collines rectilignes perpendiculaires à l’axe de la dent), 
arêtes crénelées en avant et en arrière des entocônes); 

—— une structure anancoïde débutante sur la troisième colline et nette 
sur la quatrième et la cinquième (trois pseudo-collines constituées par des 
éléments hétérogènes et disposées à 45° de l’axe principal de la dent. 

On ne peut les mettre en parallèle avec Protanancus macinnest Aram- 
bourg du Miocène inférieur de Kibolo Island (‘). Cette espèce, de type 
trilophodonte, présente la disposition anancoïde sur les quatre collines 
(moins nette cependant sur la première) et montre quelques conules 
centraux. Anancus osiris Arambourg du Pliocène ancien de l'Égypte (!) 
est bâti sur le modèle tétralophodonte avec quelques conules centraux 
st cinq collines en chevrons très caractéristiques. De même toutes les 
collines sont anancoïdes sur A. arvernensis Falconer du Pliocène européen 
et africain et sur A. perimensis Falconer et Cautley (°) du Mio-pliocène des 
Indes. Toutefois le désordre des éléments coniques est parfois plus prononcé 
vers l'avant que vers l'arrière des molaires. Synconolophus, en particulier 
S. serridentinoides Viret et Yalcindar du Pontien de Turquie (*), présente 
une disposition cheerodonte très différente, réalisée dès la première colline. 

La disposition anancoide existe parfois sur l’une ou lautre colline chez 
les Serridentinés, mais elle est rare et peu prononcée. Ainsi Geisotodon 
ibericus Bergounioux et Crouzel du Pontien de Burgos (*) possède six collines 
avec un léger décrochement des éléments internes et externes sur la 
quatrième. 

Une comparaison plus intéressante peut être amorcée avec une autre 
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espèce à caractères mixtes des sables de Lisbonne : Protanancus estrema- 
durensis Bergounioux, Zbyszewski et Crouzel (*), (*). Cette forme est trilo- 
phodonte. Ses arrières molaires supérieures montrent vers l’avant deux 
collines droites à caractères généralement serridentinés. Les troisième et 
quatrième collines présentent une alternance en chevrons des éléments 
externes et internes. Le dernier entoconelet, souvent relié au talon, est 
parfois isolé du reste de la dent. Plusieurs formes de passage, recueillies 
dans les sables de Lisbonne (") permettent d'envisager une parenté entre 
P. estremadurensis et Serridentinus lusitanicus B. Z. C. dérivé lui-même 
de Trilophodon angustidens Cuvier. 

Cette dernière manière de voir a été confirmée par les observations 
faites sur les Mastodontes appartenant à des gisements miocènes anté- 
rieurs à ceux de Lisbonne. Au cours de révisions effectuées dans les collec- 
tions paléontologiques de Bâle, Lyon, Paris et Toulouse, nous avons 
rencontré (Lyon) une molaire de Serridentiné à tendance anancoïde, en 
provenance de La Romieu [Burdigalien moyen, niveau 4 Crouzel (*)|. 
C’est, à notre connaissance, le plus ancien représentant des Anancoides. 
D'autre part, à Toulouse, un Trilophodon angustidens à tendance serri- 
dentinée provient des calcaires de Condom (niveaux 2 à 4 Crouzel). 

Ainsi, dès la base du Burdigalien moyen, lespèce polymorphe Trilo- 
phodon angustidens tend à se diversifier dans le bassin d'Aquitaine qui, 
jusqu’à plus ample informé, peut être considéré comme le lieu d’origine 
des nouvelles tendances qui s’aflirmeront rapidement, puisque La Romieu 
a fourni aussi quatre serridentinés typiques. 

On peut donc penser qu’à cette époque une première migration s’est 
effectuée du bassin d’ Aquitaine vers le bassin du Tage où l’on en retrouve 
la trace au Burdigalien supérieur (°). Nous avons montré ailleurs (*) que 
l'éclatement du groupe s’est opéré à lHelvétien moyen du Portugal. 
Protanancus estremadurensis dérive, sans aucun doute, de Serridentinus 
lusitanicus et il représente un stade ancestral de la forme anancoide de 
Simorre qui offre les mémes caractéres mixtes. Une seconde migration 
s’est done effectuée, du Sud vers le Nord, cette fois, durant |’ Helvé- 
tien moyen. 

De ce fait, la classification doit être révisée, Nous avons donné aux formes 
anancoides portugaises le nom générique de Protanancus (*) qui nous semble 
désormais impropre. Les caractéres mixtes observés sur les individus 
étudiés, tant au Portugal que dans le bassin d’Aquitaine, leur confèrent 
une allure originale, très différente de celle du Protanancus africain. 
Il s’agit d’une lignée rapidement avortée, strictement localisée et qui est 
restée indépendante de celle qui, partant de Trilophodon angustidens 
d'Afrique, abouti aux Anancus typiques, par Vintermédiaire de Prota- 
nancus macinnest. 
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Nous adoptons pour ce phylum le nom de Serridanancus qui se résoud 
en deux espèces : S. estremadurensis (et ses variétés) et S. SLMOrrensts. 


(') Bull. Soc. Géol., (5), 15, 1945, p- 459-109. 

(2) H. F. Osrorx, Amer. Mus. Nat. Hist., p. 632-647, New-York, 1936. 

(*) Comptes rendus, 234, 1952, p. 870. 

(*) Comptes rendus, 21, 1955, p. 1488. 

(5) Comptes rendus 232, 1951, p. 428. 

(5) Mém. Serv. Géol. du Portugal, nou. série, Mém. n° L, Lisbonne, 1993. 
(7) Thèse (a l'impression). 


PALEONTOLOGIE. — L’encéphale de Protypotherium, Manunifere miocène 
d'Amérique du Sud. Note de M" Corerre Drcuaseaux, présentée 
par M. Jean Piveteau. 


Au cours de l’ère tertiaire, l'Amérique du Sud fut isolée du reste des 
continents et peuplée par des Mammifères très curieux, les Notongulés, 
qui s’adaptérent à des régimes et à des modes de vie variés, jouant, dans 
le monde des vivants de ce continent, le rôle des Mammifères Ongulés 
de l'Ancien Monde. 

Certains Notongulés ressemblaient par convergence à des Rongeurs, 
dont ils possédaient quelques caractères : ce sont les Typothériens. Les 
plus anciens, comme Protypotherium, avaient la taille d’un lièvre ou 
d’un daman. 

Des études de G. Simpson et de B. Patterson ont fait connaître les 
moulages endocraniens de quatre de ces Typothériens, appartenant à 
deux familles différentes; trois sont des Mésothériidés : Trachytherus, 
de l’Oligocéne inférieur: Typotheriopsis, du Pliocéne inférieur et Meso- 
therium (*), du Pléistocène; un appartient à la famille des Intérathériidés, 
c’est Protypotherium, du Miocene. Cette dernière pièce est un moulage 
incomplet (les bulbes olfactifs, la face ventrale, la région occipitale 
manquent) d’un encéphale de Protypotherium sp., qui présente de grandes 
ressemblances avec celui des Mésothérndés. 

Les différences qui séparent ces quatre moulages endocraniens étant 
d'ordre évolutif (le cerveau de Typotheriopsis paraît plus évolué que celui 
de Trachytherus, mais moins que celui de Mesotherium) on a pu écrire 
(B. Patterson en particulier) que les encéphales de Typothériens, présen- 
tant tous une grande similitude, étaient construits sur le même type. 
Ce type que Pon peut qualifier de « typothérien » se caractérise en gros 
par le contour triangulaire des hémisphéres cérébraux (la base du triangle 
ainsi dessiné étant sensiblement égale a sa hauteur), la fissuration du 
néopallium avec un sillon latéral, un sillon sylvien et parfois un sillon supra- 
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sylvien, des lobes piriformes saillant sur la face ventrale, une certaine dispo- 
sition des nerfs craniens, une circulation céphalique comprenant un large 
sinus postéro-latéral et, le long de la scissure rhinale — l’une des scissures 
principales de l’encéphale, celle qui délimite la région olfactive (rhinen- 
céphale) de la région motrice et psychique (néopallium) — un autre sinus. 


Moulage endocranien naturel de Protypotherium australe, en place dans la cavité cérébrale.Vue dorsale 
Grandeur naturelle (collection de Paléontologie de l’École Nationale Supérieure des Mines). 


Un moulage endocranien de Protypotherium australe de la formation de 
Santa Cruz d’âge miocène, conservé dans les collections de Paléontologie 
de l’École Nationale Supérieure des Mines, permet de voir que le cerveau 
de ce représentant des Intérathériidés n’est pas aussi voisin de celui des 
Mésothéridés que le laissaient supposer le dessin et la description, donnés 
par G. G. Simpson, de Pencéphale de Protypotherium sp. Le moulage endo- 
cranien est en place dans la cavité cérébrale (voir fig.). Les parois de 
celle-ci ont été ôtées afin de dégager la plus grande partie de l’encéphale. 
Ce moulage présente, sur celui qui était connu jusqu’à présent, l’avantage 
d’appartenir à une espèce bien déterminée, et de posséder, intacts, les 
bulbes olfactifs et les hémisphères cérébraux. 


SEANCE DU 26 MARS 1090. 1955 
Plusieurs de ses caractéres doivent étre soulignés : 


4. Les bulbes olfactifs, réunis à la base, divergent rapidement; ils sont ainsi séparés par 
une large échancrure; leur forme est allongée, légèrement renflée : ils rappellent, par la, 
ceux de Votostylops, mais en diffèrent par le fait qu'ils divergent. 

2. Les lobes piriformes, très élevés, s'étendent plus en arrière que chez les Mésothéridés; 
la scissure rhinale, visible dans sa portion antérieure, occupe une position plus élevée que 
chez Typotheriopsis et Mesotherium, ce qui indique un rhinencéphale plus développé, par 
rapport au néopallium, que celui des Mésothéridés. 

3. Les hémisphères cérébraux possèdent un contour triangulaire, mais leur largeur 
maximum est inférieure à leur longueur; ils s’élargissent peu jusqu’à mi-longueur, alors que 
chez les Mésothériidés, ils s’étalent bien plus vite. La fissuration du néopallium rappelle 
celle des Mésothériidés, mais les sillons sagittal et latéral sont remarquables par leur allure 
rectiligue. 

4. A mi-hauteur du lobe piriforme, il existe un sinus veinenx latéral; mais au leu de 
suivre la rhinale vers Vavant, il s’incurve rapidement vers la face inférieure de Vencéphale. 


Par les caractères 1, 3 et 4, Vencéphale de Protypotherium australe 
diffère de ceux des autres Typothériens; il n’en diffère toutefois pas assez 
pour constituer un nouveau type de cerveau de Notongulé. Du point de 
vue évolutif (caractére 2), il parait moins évolué que ceux de Typothertopsis 
et de Mesotherium — ce qui est normal puisqu’il est plus ancien — mais 
aussi bien moins évolué que celui du Notongulé Hegetotherium, son contem- 
porain dans la formation de Santa Cruz. 


(1) Les quelques observations de G. G. Simpson ont été faites d'après la seule piece 
actuellement connue, conservée au Laboratoire d’Anatomie comparée du Muséum national 
d'Histoire naturelle, qui est un moulage artificiel figuré par Gervais en 1872 et par 


I. Edinger en 1929. 


BOTANIQUE. — Différentes formes de croissance el développement du protonéma 
de Funaria hygrometrica en culture in vitro. Note de M™ Lucte Korcer, 
transmise par M. René de Litardière. 


Suivant les conditions physiques ou la nature chimique -des milieux employés, 
le protonéma affecte des formes caractéristiques différentes. Aucune succession définie 
de formes ne parait obligatoire au cours du développement du protonéma. 


De longue date, on a distingué deux formes (chloronéma et rhizoide) 
dans le protonéma filamenteux des Mousses, et l’on a admis que ces formes 
présentaient entre elles toute une série d’intermédiaires. Plus récemment, 
Sironval (') a établi une coupure morphologique et chronologique bien 
plus caractérisée dans le protonéma issu de la spore : à un stade chloronéma 
(membranes brunissant, cloisons transversales droites, chloroplastes lenticu- 
laires) succède, après un temps d'arrêt et une dégénérescence partielle, 
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un stade caulonéma (membranes brunissant, cloisons transversales obliques, 
chloroplastes aciculaires, ramifications plus régulières) sur lequel prennent 
naissance les tiges feuillées. Le protonéma émis par la base de la plante 
feuillée ou par toute autre de ses ‘parties en voie de régénération, est 
également du caulonéma. Le chloronéma est incapable de produire des 
bourgeons. 

Cette conception a déjà été critiquée par van Andel (*) qui nie lobl- 
gation d’une dégénérescence chloronématique dans la succession de ces 
stades. 

Dans les diverses cultures de Funaria que nous avons entreprises, nous 
avons souvent reconnu les deux étapes décrites par Sironval, mais avec 
un passage progressif de l’une à l’autre et, en accord avec van Andel, 
sans temps d’arrét et sans dégénérescence. L'objet de la présente Note 
est d'indiquer que les formes différentes affectées par le protonéma sont 
largement sous la dépendance des conditions de culture et de la compo- 
sition du milieu nutritif. 


Nos cultures aseptiques monospores sont faites en boîtes de Pétri, à 25°, 
sous éclairement artificiel continu et constant de 2100 Ix. Dans les meilleurs 
cas, les premiers bourgeons visibles à la loupe se montrent 14 jours après 
lensemencement (11 Jours quand il s’agit d’ensemencement massif). 

Pour un milieu de même composition minérale (NO;NH,, 0,50; 
(NQO;),Ca,.4 H,O, 0,293 07660 250 Mer TO 6.25; PO LH Khoo. 
PO, HNa:, 12 EL O, 0,05; (SO,); Fes, 0,001; eau distillée, 1000), l'aspect 
général du protonéma varie suivant les conditions physiques 

1” Les cultures en milieu liquide sont vert pâle et les ramifications du 
protonéma, longues et peu nombreuses, se distinguent mal des filaments 
principaux. Fait bien connu, les bourgeons sont rares. 

2” Les cultures sur milieu faiblement gélosé (5 & de gélose par litre), 
qui sont d’ailleurs toujours recouvertes d’un film liquide, ont des carac- 
tères qui les rapprochent des cultures immergées : couleur pâle, rami- 
fication assez pauvre, production de bourgeons diminuée dans l’ensemble. 
Le protonéma forme un cerele à contour bien limité et la plupart des 
filaments sont prostrés (fig. 2). | 

3° Pour des concentrations en gélose plus fortes (10 à 30 g/l), le protonéma 
présente des filaments dressés, richement ramifiés, et l’ensemble apparaît 
vert foncé et touffu (fig. 1). L'extension en surface diminue au fur et à 
mesure que la concentration en gélose augmente. La formation des bour- 
geons paraît optimum pour une concentration de 15 g/l. 

En aucun cas il n’y a de caulonéma bien caractérisé. Pour les grands 
filaments rampants, la forme des chloroplastes, l’obhiquité des cloisons 
transversales varient d’une cellule à l’autre et la membrane ne brunit pas. 


SEANCE DU 26 MARS 1956. 1959 

La figure 4 représente un bourgeon né en position habituelle, sur une 
ramification d’un filament a allure de chloronéma. 

D’autres cultures ont été faites sur milieu gélosé à l’extrait de terre et 

de terreau végétal — mélange sur lequel les Funaria.poussent sponta- 

nément avec vigueur — (10 g du mélange stérilisé macéré 24h dans 11 


Cultures de 18 jours. Fig. 1 : Sur milieu minéral synthétique gélosé à 15 g/l. Fig. 2 : Sur même milieu 
gélosé à 5 g/l. Fig. 3 : Sur extrait de terre et terreau. Des bourgeons sont visibles dans les figures 2 
et 3. Fig. 4 : Très jeune bourgeon d’une culture sur le premier milieu; rh, premier rhizoïde; f, filament 
jumelé avec le bourgeon (cas fréquent). 


d’eau et filtré). L'aspect du protonéma devient, au bout de 12-14 jours, 
très différent de ceux obtenus sur le milieu précédent : il est peu touffu 
et les filaments traçants rayonnants ont l’aspect du caulonéma typique 
décrit par Sironval, avec une coloration brun-rouge des membranes qui 
les distingue des ramifications très vertes à membranes incolores qu'ils 
portent. La production des bourgeons semble légèrement favorisée par 
ce milieu-ci. 

De ces observations, nous devons conclure que la forme caulonéma, 
si elle est bien nette dans certains cas, n’exprime cependant pas un stade 
obligatoire de développement que doit atteindre le protonéma pour initier 
des bourgeons. 

C. R., 1956, 1** Semestre. (T. 242, N° 13.) 113 
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Aucune discontinuité quantitative ou qualitative ne nous a permis de 
distinguer deux stades dans l’évolution du protonéma. 


(‘) Bull. Soc. Roy. Bot. Belgique, 79, 1947, p. 48-72. 
(?) Trans. Brit. Bryol. Soc., 2, 1952, p. 74-81. 


ALGOLOGIE. — Sur la structure des pyrénoides chez les principaux types de 
Cladophorales marines. Note de M. Steurpur Jonsson, présentée par 


M. Roger Heim. 


Les pyrénoïdes, chez les principaux types de Cladophorales marines se rattachent 
généralement au type bilenticulaire. Chez l’Acrosiphonia spinescens, les pyrénoides 
rappellent le type polypyramidal. sans y correspondre parfaitement; de méme, ils 
possèdent une membrane pyrénoïdienne bien différenciée. 


La présence de pyrénoïdes chez les Cladophorales est un fait constant. 
Nous les avons étudiés chez les formes principales en utilisant différentes 
techniques que nous préciserons dans l’exposé. 

Ainsi, nous avons pu mettre en évidence, aussi bien sur des germinations 
que sur des individus adultes, le fait que les Cladophorales possèdent 
généralement des pyrénoïdes du type bilenticulaire tel qu'il a été décrit 
par M. Chadefaud (‘). 

Cladophora albida var. refracta présente par exemple ce type (fig. 1, 2, 
3, 4). Les pyrénoïdes montrent des orientations variables dans le filament 
d’Algue. Sur le chloroplaste vu en plan, le plus fréquemment on aperçoit 
bien, après traitement à l’hématoxyline de Regaud, les deux calottes des 
pyrénosomes, séparées par la ligne plus claire du pyrénophore (fig. 1 et 2); 
mais parfois on voit seulement une calotte qui masque le reste du terri- 
toire central du pyrénoïde (fig. 3). Un pyrénosome semble done une masse 
lenticulaire à peu près plan convexe. Dans quelques cas une orientation 
favorable du pyrénoïde a montré sur un bord du pyrénophore une tache 
ponctiforme d’hématoxyline correspondant peut-être au centriole ( fig. 1, c). 
Une enveloppe amylacée (fig. 4, ea), bilenticulaire, bien visible par le 
réactif iodo-ioduré complète le pyrénoide. Entre les deux calottes moulées 
sur les pyrénosomes persiste toujours une lumiére au niveau du bord du 
pyrénophore, et parfois dans les préparations une distance appréciable 
sépare ces deux calottes l’une de l’autre, l’une étant décollée de la masse 
centrale du pyrénoide, toujours cohérente. 

Nous avons rencontré des pyrénoides de ce genre chez les espèces sui- 
vantes : Rhizoclonium riparium (Roth) Harvey, Chetomor pha ærea (Dillwyn) 
Kützing, Chetomorpha implexa Harvey, Cladophora pellucida (Hudson) 
Kützing et Cladophora utriculosa Kiitzing, c’est-à-dire dans la majorité 
des types de Cladophorales que nous avons étudiés. 
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Par contre, les pyrénoides chez l’Acrosiphonia spinescens (Kützing) 
Kjellman, présentent un aspect différent (fig. 5, 6, 7, 8, 9). A premiére vue 
on pourrait se croire en présence d’un pyrénoide du type polypyramidal. 
L’analyse des faits, tels que nous les avons vus, est la suivante : 

L’observation sur le vivant d’un article d’Algue, à l’aide de lobjectif 
à immersion à eau, montre les pyrénoides sous forme globuleuse atteignant 
jusqu’à 8 de diamètre (fig. 5). La surface est découpée en polygones qui 
apparaissent disjoints les uns des autres. De plus, on peut apercevoir vers 
le contour, plus visible entre les plaques, une membrane hyaline enrobant 
tout le pyrénoide. 


Cladophora albida var, refracta : Fig. 1, 2, 5, 4. 


Fig. 1, 2 et 3 : Pyrénoïde coloré a Vhématoxyline (ea, enveloppe amylacée; ¢, centriole; ps, pyrénosome ; 

pp, pyrénophore); n, noyau. Fig. 4 : pyrénoïde traité par réactif iodo-ioduré (ea, enveloppe amylacée ). 
Acrosiphonia spinescens : Fig. 5, 6, 7, 8, 9- 

Fig. 5 : Aspect général du pyrénoïde. Fig. 6 et 7 : Pyrénoïde traité par réactif iodo-ioduré, coupe optique 

(mp, membrane pyrénoïdienne; pa, plaque amylacée; te, territoire central). Fig. 8 : Fragment de plaste 

avec pyrénoïdes (colorés à l’hématoxyline). Fig. 9 : Pyrénoïde isolé (e, enveloppe; pp, pyrénophore ; 


ps, pyrénosome ). 


Aprés traitement par solution iodo-iodurée d’un échantillon conservé 
à l’eau de mer formolée à 5 %, on voit (fig. 6 et 7), en coupe optique, appa- 
raître autour d’une masse centrale claire presque homogène, la couronne du 
pyrénoïde. Celle-ci se montre de nature double. Premièrement on voit des 
taches, bleu-violacées, indiquant la présence de plaques amylacées (pa). 
Celles-ci, sans se toucher, encerclent le territoire central du pyrénoïde 
dont le contour paraît polygonal. Parfois ces bâtonnets se juxtaposent 


ou se chevauchent en rangée double ou multiple (fig. 7). Enfin les plaques 
119. 
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amylacées ne semblent pas être en contact direct avee le territoire central 
du pyrénoide. En second lieu on voit la membrane hyaline (mp) déjà 
mentionnée; elle se dessine sous laspect d’une gaine très nette, mais 
incolore, dans laquelle sont isolées les plaques amylacées (pa). 

Par ce procédé se trouve confirmée l’observation vitale qui nous a permis 
de constater deux faits intéressants : il y a chez une Algue classée parmi les 
Cladophorales de nombreuses plaques amylacées dans le pyrénoïde; d’autre 
part il existe une membrane pyrénoïdienne, fait que confirment les preuves 
expérimentales apportées par A. M. Boubier (*) sur une Chætophorale 
et deux Zygnémales. 

Tandis que l'enveloppe reste incolore, après coloration à lhématoxyhne, 
le territoire central se distingue très nettement (fig. 8 et 9). On y aperçoit 
deux éléments différents (/ig. 9) : Au centre géométrique du pyrénoïde, 
se dessine une masse compacte fortement sidérophile (ps). Suivant l’orien- 
tation du pyrénoïde sont visibles, à la périphérie du territoire, des petits 
grains bien colorés. Parfois ces grains sont réunis au centre par des tractus 
plus ou moins épais. Par sa propriété tinctoriale, l'ensemble ainsi coloré 
peut être homologué au pyrénosome, et interprété comme le constituant 
protidique du pyrénoïde. Le reste du territoire central, beaucoup moins 
sidérophile, légèrement coloré, forme des calottes d’une importance volu- 
métrique notable (pp). Ce deuxième élément de la partie centrale du 
pyrénoïde doit correspondre au pyrénophore, de coloration comparable. 

Les pyrénoides d’Acrosiphonia comparés aux pyrénoïdes du type poly- 
pyramidal classique révèlent, outre la présence d’une membrane pyré- 
noïdienne bien individualisée, une différence appréciable en ee qui concerne 
le rapport volumétrique et la répartition entre le pyrénosome et le pyré- 
nophore. En effet, le pyrénosome occupe principalement le territoire le 
plus central du pyrénoïde chez l Acrosiphonia et ne prend contact avec 
l'enveloppe que par les grains périphériques, que nous supposons être les 
terminaisons des diverticules pyrénosomiques. Par contre, le pyrénophore 
est plus important que le pyrénosome et touche par une grande surface 
l'enveloppe adjacente. 

Il est aussi à remarquer que le nombre des plaques amylacées et des 
grains périphériques pyrénosomiques est variable suivant le pyrénoïde 
envisagé, moins grand chez les petits pyrénoides. S'il est possible d'envisager 
que les zones superficielles du territoire central qui sont teintes légèrement 
par le Lugol et fortement par Phématoxyline sont les mêmes, le rappro- 
chement avec le Cladophora alb. permettrait de suggérer une relation 
entre plaque amylacée dans lPenveloppe et pyrénosome, ou diverticules 
du pyrénosome (Acrosiphonia) à son voisinage, précisant les conditions 
de l’activité élaboratrice du pyrénoïde. 

A titre d'essai par la coloration au Feulgen nous avons dans quelques 
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cas rares pu déceler un petit grain rouge au centre du pyrénoïde. Ce pour- 
rait être le centriole que l’on suppose exister dans tous les pyrénoides, 
mais la variabilité des résultats obtenus ne permet pas de conclure. Aussi 
avons-nous tenté la coloration de Mann-Orange, appliquée avec succes 
par Hollande sur ’amphosome des Chrysomonadines colorant un granule 
central en rouge vif. Mais cette méthode est sans résultat jusqu’à présent. 


(1) Ann. Sc. Nat., Bot. et Biol. Vég., 11, 1941, p. 1-44. 
(?) Bull. Herb. Boiss., T, 1899, p. 451-458. 


PHYTOCHIMIE. — Sur la constitution du swartstol : identité avec le kemp férol. 


Note (*) de M. Renéi-Raymonp Parts et M™ Lucrense BÉzANGER-BEAUQUESNE, 


présentée par M. René Souèges. 


Des recherches complémentaires effectuées sur le swartziol, pigment jaune retiré 
des fruits du Swartzia madagascariensis ont montré que cette tétraoxyflavone devait 
être identifiée au kempférol (1) ou 5.7.4'-trihydroxyflavonol. 


L’un de nous (?) a isolé, en 1947, des fruits de Samagoura (Swartzia 
madagascariensis L.), en dehors d’un saponoside, un pigment flavonique 
qui, après hydrolyse acide, fournit une tétrahydroxyflavone, en C;; H,:0,, 
dénommée swartziol. 

Grâce à de nouvelles matières premières et à l’utilisation de nouvelles 
méthodes, nous avons eu l’occasion d'approfondir l'étude de ce swartziol. 
L'analyse d’une teinture, au 1/5", dans de l'alcool à 60°, de fruits de Sama- 
goura, par chromatographie sur papier (méthode ascendante et butanol 
acétique comme entraîneur) a permis de mettre en évidence, après révé- 
lation par la potasse alcoolique, un pigment jaune, à fluorescence brune, 
de R; 0,36; après hydrolyse acide, cette même teinture fournit une nouvelle 
tache, de R} 0,89, identique à celle obtenue avec le swartziol. On a alors 
tenté l'extraction de ces dérivés flavoniques et les fruits broyés grossiè- 
rement ont été traités, dans un appareil de Soxhlet, successivement par 
l’éther de pétrole, le chloroforme, l’éther, Pacétate d’éthyle, l’acétone et 
l'alcool: les extraits éthérés, éthéro-acétiques, acétoniques fournissent une 
faible coloration rose avec le magnésium et l'acide chlorhydrique, mais, 
seul, l'extrait alcoolique donne fortement la réaction de la cyanidine. 
Celui-ci, évaporé à sec, est repris par Peau bouillante. Par refroidissement, 
il se forme un précipité gélatineux, présentant les réactions colorées des 
flavones; ce dernier est purifié par dissolution dans l'alcool à Go’, purifi- 
cation laborieuse par suite de la présence d’un saponoside. Finalement, 
après épuisement a l'éther et cristallisation dans de l’acétate d’éthyle 
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additionné de 5% d’éthanol, on obtient une substance jaune pâle 
de pF 255-256° (bloc Maquenne). Cet hétéroside, en solution à 1 %, 
est soumis a hydrolyse acide (SO,H, à 3 %), au bain-marie pendant 4h; 
il se sépare un précipité jaune qui est extrait a l’éther. Le résidu éthéré 
est repris par de l’alcool à 80° bouillant; par refroidissement apparaissent 
des cristaux jaunes de pF 285°, présentant les réactions des flavonols : 
coloration rouge avec le magnésium en milieu chlorhydrique, fluorescence 
verte avec le réactif de Wilson (mélange citro-borique dans l’acétone 
anhydre). Le swartziol ainsi obtenu a été comparé au kempférol, extrait 
par l’un de nous des folioles de Cassia angustifolia, de pF 273-275°. Les 
deux substances ont été recristallisées dans de l’éther, puis dans de l’alcool 
a 80° puis desséchées dans le vide pendant 3 h à 105° (la perte d’eau est 
d’environ 6 %). On a obtenu les points de fusion suivants (bloc Maquenne) : 
swartziol, 278; kempférol, 276; mélange a parties égales, 276. Les spectres 
ultraviolets, effectués en solution alcoolique à 1/50 000° dans de l’alcool 
à 96°, avec l’appareil Unicam 5. P. 500 sont pratiquement identiques 
(deux maximums à 2 650 et 3650 A, un minimum à 2850 À). Il en est 
de même des R; en chromatographie ascendante : 0,87 avec le butanol 
acétique a 18°, 0,96 avec l’acétate d’éthyle saturé d’eau. Enfin, ont été 
comparés les dérivés acétylés : ceux-ci ont été préparés à l’état cristallisé 
à froid par action pendant plusieurs jours de l’anhydride acétique en 
présence de quelques gouttes d’acide sulfurique, la solution est versée 
goutte à goutte dans de l’eau glacée, le précipité, recueilli par centrifugation 
est recristallisé dans de l'alcool à 80° : acétylkempférol, pF 187°; acétyl- 
swartziol, 189°; mélange des deux substances, pF’ 189°. Nous avons égale- 
ment repris la question de la fusion alcaline qui, en 1947, avait fourni des 
résultats un peu aberrants (notamment difficulté de caractériser le phloro- 
glucinol). Mais, avec le kempférol, les résultats sont analogues. Comme 
l’un de nous a déjà pu le constater avec l’aphloiol et le quercétol, le rende- 
ment en produits de dégradation est très faible; des faits de même ordre 
ont été récemment signalés par M"* Meunier et Mentzer (*). 


En résumé, par son point de fusion et celui du dérivé acétylé, par son Rf 
dans divers solvants, par le spectre ultraviolet, le swartziol doit être 
identifié au kempférol ou >.7.4'-trihydroxyflavonol déjà signalé chez de 
nombreuses Légumineuses. 


) Séance du 19 mars 1956. 

) Ordinairement orthographié, à tort en francais, haemp férol. 
) Ann. pharm. francaise, 5, 1947, p. 470. 

) Bull. Soc. Chim. biol., 36, 1954, p. 369. 
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AGRONOMIE. — Variation des forces de rétention ou d'absorption de PO, par la 

Pomme de terre pendant son développement. Conséquences agronomiques. 
à + \ \ , A 

Note (*) de M. Yves Coic et M'° Gexeviève VAaNDEWALLE, présentée par 


M. Maurice Lemoigne. 


Nous avons planté, le 18 mai, en vases, dans une terre déficiente en acide 
phosphorique assimilable, recevant ou non de Pacide phosphorique assimilable, 
des lots de six tubercules de pomme de terre pesant au total 375 + 2,5 g. Les 
autres ions nutritifs (NO;, K*, SO;, Mg**, CI) étaient fournis en quantité 
égale sauf Ca**, la différence en ce cation n’ayant pas d’influence au point de 
vue nutrition, Ca** étant en grand excès dans la terre utilisée. 

La variation, en fonction du temps, de P,O, total contenu dans 6 plantes 
montre qu’il y a eu excrétion d’ion phosphorique dans le cas de la terre carencee 
et absorption dans le cas où cette terre a été enrichie en PO; assimilable. 


mgP2Os dans six tubercules. 
P EEE ©" — 


A la plantation 
(18 mai). ( 1°" juin ). (8 juin). (20 juin ). 


SATIS Cg eat t P TE 379 356 314 318 
79 452 546 732 

La difficulté de récupérer toutes les racines ne peut expliquer la diminution 
de P,O, contenu dans la plante poussant sur terre carencée et principalement 
celle entre le 1° et le 8 juin. 

Mais le point important en l'occurence est la variation des forces de rétention 
de PO; (cas de la terre déficiente en PO;) ou d’absorption de PO? (cas de la 
terre enrichie en PO;) au cours du développement de la pomme de terre. 


En effet on constate que, pendant la période du 8 au 20 juin, il n’ya plus eu 
excrétion de PO* dans la terre carencée et qu'il y a une plus forte absorption 
de PO= dans la terre enrichie (15,5 mg P.O, par jour au lieu de 13,4 mg pour 
la période précédente). On pourrait penser que Varrét de l’excrétion dans la 
terre carencée est dû à un arrèt de croissance des racines conduisant à un état 
d'équilibre entre colloïdes du sol et racines au point de vue mouvement d’entrée 
et de sortie de l’acide phosphorique, mais. le tableau ci-dessous montre que la 
croissance des racines a continué dans la terre carencée. D’autre part, dans le 
cas de la terre enrichie en PO;, bien que l’on n’aie pas constaté de croissance 
radiculaire du 8 au 20 juin et qu’il y ait eu appauvrissement du sol au contact 
des racines par suite de l’absorption de la plante, on constate une certaine 
exaltation de l’absorption. 
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Matière séche (en g) des racines récupérées 


de six pommes de terre, 


= en 
ler juin. S juin. 20 juin. 
écrire CENCLENLE EE 3,9 8,7 P12 


Ferre enrichie et met atk 30 10,9 LOS 

Du 8 au 20 juin, il y a formation et grossissement rapide des tubercules et 
accumulation rapide d’acide phosphorique dans ces tubercules (175mg pour 
six plantes dans l’expérience en terre carencée et 338 mg en terre enrichie) 
entraînant une forte diminution de l’acide phosphorique de la partie végéta- 
tive (44 mg pour les plantes carencées, 42 mg pour les plantes non carencées) 
et ayant pour résultat une très forte baisse de la teneur en acide phosphorique 
des racines et feuilles. 


P:0;,% de matière sèche, 
AT ET A ee 


Terre déficiente en POF. Terre enrichie en POF. 
nn ee EEE 
re? juin. 8 juin. 20 juin. or ue 8 juin. 20 juin, 

Racines." tré 7 099 0,35 0,24 0,81 0,63 0, 36° 
Feuilles et Tiges....... 0,98 0,60 0,25 1,42 1,09 * 0,74 
Tubercules nouveaux... 0,80 0,37 = 0,99 0,63 


C’est principalement cette baisse de la teneur en acide phosphorique de la 
partie végétative et évidemment de la racine qui provoque l’augmentation des 
forces de rétention ou d’absorption de PO; à ce stade. Pendant le dévelop- 
pement d’une plante quelconque, elle a deux causes principales : 

1° la croissance, qui entraîne la dilution de l’élément considéré ; 

2° le passage quantitativement important de l’élément dans les organes de 
réserve : graines ou tubercules ou racines, etc. 


Conséquences agronomiques. — La variation des forces de rétention ou 
d'absorption d’un élément sous l’influence première des deux causes citées a de 
nombreuses conséquences agronomiques, par exemple : 

1° Elle explique pourquoi dans un sol normalement riche en acide phos- 
phorique assimilable, une plante peut absorber PO; lorsque la croissance est 
terminée : le maximum de PO; absorbé par une pomme de terre, un blé, etc. 
se trouve en fin de végétation. car le phosphore s’accumule dans les tubercules, 
les grains. ‘ 

Pour le potassium, en sol normalement riche en potassium assimilable, il en 
va autrement : le maximum d’absorption se situe en fin de végétation pour la 
pomme de terre et seulement peu après la fin de la croissance de la partie 
végétative (floraison) pour les céréales, parce que le potassium s’accumule 
dans les tubercules mais peu dans les grains. 
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> Un engrais n’enrichissant en un élément qu’une faible fraction des parti- 
cules du sol et augmentant plus ou moins rapidement la teneur de la plante en 
cet élément, diminue Vabsorption de élément préalablement assimilable du 
sol. Cette notion permet de comprendre la véritable signification du « coef- 
ficient d’utilisation apparent de Vengrais ». 


(*) Séance du 19 mars 1996. 


ENDOCRINOLOGIE. — Contribution à l'étude du fonctionnement thyroidien d'un 
Téléostéen amphibiotique : Periophthalmus kœlreuteri. Note M. Jacques 
LeLour, transmise par M. Robert Courrier. 


La monoiodotyrosine (MIT), la diiodotyrosine (DIT), la thyroxine, et (Tx), la 
3.5.3/-trüodothyronine (TRITh) ont été caractérisées dans la thyroïde du Pério- 
phthalme. Le plasma renferme, outre Viodure, Tx, TRITh et des traces de MIT. Le 


fonctionnement thyroidien particulièrement intense de ce Téléostéen peut être en 
relation avec la température, la salinité, la teneur en iode du milieu extérieur ou 
avec l’amphibiose de cette espèce. 


La monoiodotyrosine (MIT), la diiodotyrosine (D IT), la thyroxine (Tx) 
ont été caractérisées par radiochromatographie dans la thyroide de divers 
Téléostéens ('), mais la 3.5.3’-triiodothyronine (TRIth) n’a jamais été 
décelée. De plus, il n’existe aucune donnée sur la nature des acides aminés 
iodés présents dans le milieu intérieur de ces Poissons. Une étude préli- 
minaire nous ayant montré qu’un Téléostéen amphibiotique : Perto- 
phthalmus keelreuteri, présentait un fonctionnement thyroïdien particu- 
lièrement intense, nous avons choisi cette espèce pour caractériser éven- 
tuellement TRIth dans la thyroïde et les hormones thyroïdiennes dans le 
milieu intérieur. 

Huit périophthalmes provenant de la Cote-d’ Ivoire (*) et pesant de 22 
à 56g, sont gardés dans un aquarium comportant un fond sableux dont 
une partie seulement est recouverte d’eau. Le sable, chauffé par une 
résistance électrique, est maintenu à 28° C + 2. L’aquarium est recouvert 
d’une plaque de verre pour assurer une atmosphère humide et chaude. 
Après 15 jours d’acclimatation au laboratoire, les animaux sont sacrifiés, 
par groupes de deux, 6, 24, 72 ou 168 h après une injection intrapéritonéale 
de 15 pe de **'I sans entraîneur, et les thyroides et plasma réunis pour 
chaque groupe. Les extraits butanoliques des plasmas et des hydro- 
lysats trypsiques de thyroïde sont chromatographiés en butanol-dioxane- 
NH,OH, 2N et la radioactivité mesurée le long du chromatogramme. 
Une chromatographie bidimensionnelle en butanol-dioxane-NH,OH, 2N 
ét butanol acétique est également réalisée. 
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La fixation du radioiode dans la thyroïde est très rapide : sa valeur 
maximum, 51,5 % de la dose, s’observe dès 6 h; elle décroit ensuite lente- 
ment et ne représente plus que 12,7 % après 7 jours. L’analyse chroma- 
tographique de Vhydrolysat thyroïdien (fig. 1, À) met en évidence la 
présence d’iodure, de MIT, DIT, TRIth et Tx, et d’un composé iodé inconnu 
de R;— 0,83. L’iodure représente en moyenne 4% de l’iode total, 
MIT : 35 à 50%, DIT: 35-4 51-% et TRith 4+- [xe 2,4 40/8 denies, 
de TRIth. 


MIT Tx TRith DIT MIT ified a Bs TRith 
4 À Ÿ 4 + 


+ 


Pour cent “I total 


ao 


Dans le plasma, les hormones thyroidiennes marquées sont déjà pré- 
sentes 6h après l’injection (18 % de la radioactivité totale du plasma) 
et leur pourcentage augmente légèrement avec le temps (26 % à 7 jours). 
L'analyse chromatographique (fig. 1, B) met en évidence l’iodure, Tx et 
TRIth (cette dernière représentant 26 à 58 % de la somme Tx + TRIth), 
le composé inconnu de Ry = 0,83 déjà signalé dans la thyroïde et des 
traces de MIT (1,5 % environ). 


D’après ces résultats, le fonctionnement thyroïdien du Périophthalme 
se caractérise par un renouvellement rapide de l’iode thyroïdien et la 
présence dans la thyroïde et le plasma de TRIth dont la quantité dans 
la thyroïde du Rat semble croître avec l’intensité de l’hormonogénèse (*). 
Ces deux faits traduisent un hyperfonctionnement thyroidien du Pério- 
phthalme qui peut s’expliquer par l'intervention de divers facteurs externes : 
température, salinité et teneur en iode du milieu extérieur. En effet, une 
température élevée, de même qu’une diminution de la salinité ou de la 
teneur en iode du milieu extérieur semblent augmenter le fonctionnement 
thyroïdien; or l’expérimentation est réalisée à 28°C et en eau douce, 
alors que les animaux sont capturés en eau saumâtre. Il n’est cependant 
pas exclu que Vhyperfonctionnement thyroidien du Périophthalme soit 
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en relation, tout au moins pro parte, avec le comportement amphibiotique 
de cette espèce, une telle relation ayant déjà été envisagée ("), (°). 


(1) M. Foyraine, J. Lecour et M. Orivereau, C. 2. Soc. Biol., (7, 1953, p. 255; O. Bere 
et A. GorBmax, Proc. Soc. exper. Biol. Med., 83, 1953, p. 751; O. Bera et A. GORBMAN, 
Proc. Soc. exper. Biol. Med., 86, 1954, p. 156; A. GorBmax et O. Bera, Endocrinology , 
56, 1955, p. 86. 

(2) M. Rancurel nous a procuré les animaux d’expérience. 

(*) J. Levour et F. Lacmiver, Comptes rendus, 241, 1955, p. 509. 

(*) J. W. Harms, Z. Wiss. Zool., 133, 1929, p. 211. 

(5) M. Fonrainr, Rev. Scient., 88, 1950, p. 46. 


BIOCHIMIE. — Stéréoisomérisation cis-trans de l'astaxanthune. Note (”) 
de M. Rent Graneaup et M Paurerre Cuarpenor, présentée 


par M. Robert Courrier. 


La présence d’un nombre élevé de doubles laisons conjuguées dans la 
molécule des pigments caroténoïdes permet de prévoir l'existence possible 
de multiples stéréoisomères : bien que la forme antérieurement trans soit 
la plus répandue, des isomères naturels mono et poly-cis, ont effectivement 
été rencontrés dans le cas des caroténes (') et du lycopene (*). Ces mêmes 
stétéoisomères peuvent d’ailleurs être préparés à partir de la forme trans, 
par action de l’iode (*), de la lumière, de la chaleur (‘) ou par adsorption 
du pigment sur alumine (*). Appliqués à de nombreux pigments caroténoides 
ces divers moyens permettent en outre d’obtenir artificiellement un grand 
nombre de dérivés mono et poly-cis et leur configuration a pu, dans cer- 
tains cas, être établie (°). 

Jusqu'à présent l'existence d’une isomérie cis-trans n’a pas été démontrée 
en ce qui concerne l’astaxanthine (3.3'-dihydroxy-4.4"-dicéto -3-caroténe ) 
principal caroténoide des Crustacés. Cependant l’un de nous avec C. Chechan 
et M R. Massonet (7) a émis l’opinion que les divers pigments qui, chez 
les Pénéidés accompagnent l’astaxanthine, devaient vraisemblablement 
être des stéréoisomères de celle-ci. Plusieurs arguments plaident en effet 
en faveur de cette hypothèse (*) mais aucune démonstration expérimentale 
décisive ne l’a encore sanctionnée. 

Nos expériences ont porté sur le pigment épiphasique extrait du conjonctif 
péristomacal d’Aristeus antennatus, Risso. Nous avons étudié les trans- 
formations en fonction de la température et du temps, ainsi que l'influence 
de l’adsorption sur alumine. Le conjonctif péristomacal de 2 kg de crevettes 
a été broyé avec du sulfate de soude anhydre et épuisé par l’acétone. 
L’addition d’éther de pétrole et d’eau à l'extrait acétonique permet d'obtenir 
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le pigment en solution éthéro-pétrolique. La solution, lavée à l’eau et 
séchée sur sulfate de soude anhydre est épuisée par agitation avee du 
méthanol à 85° : les esters de l’astaxanthine restent en solution dans 
lépiphase tandis que l’astaxanthine libre est entraînée par l’alcool aqueux. 


1° Transformations en fonction de la température.—Le pigment épiphasique 
présente un spectre à bande étroite et à maximum unique situé à 466 mu 
dans l’éther de pétrole, 488 my. dans la pyridine et 470 my. dans un mélange 
à volumes égaux d’éther de pétrole et de benzène. Après ébullition à 
reflux de cette dernière solution pendant 6 h on enregistre d'importantes 
modifications des caractères spectraux révélant déjà l’hétérogénéité 
pigmentaire : courbe d’absorption en cloche avee maximum étalé en 
plateau entre 460 et 470 mp. dans l’éther de pétrole (maximum secondaire 
vers 455 mu), 484 et 492 mu dans la pyridine (maximum secondaire 
vers 476 my), 464 et 478 mu dans le mélange éther de pétrole, benzène 
La chromatographie sur alumine sépare quatre zones superposées nette- 
ment individualisées. Chacune d’elles a été éluée par l’éther de pétrole. 
additionné de 5 °% de méthanol. 

Pour la zone 1, cette élution n’entraine que peu de pigment. L’alumine, 
fortement colorée en rose, est alors mise au contact d’éther de pétrole 
additionné d’acide acétique. L’éluat présente un spectre à maximum 
unique très net à 470 my. dans l’éther de pétrole et à 492 mu dans la pyri- 
dine. Les caractéristiques spectrales des éluats des autres zones sont : 

Zone 2 : maximum à 466-468 my. dans l’éther de pétrole et 488 mu dans 
. la pyridine; zone 3 : maximum à 456 my. dans l’éther de pétrole et 478 mu. 
dans la pyridine; zone 4: maximum à 462 mu dans l’éther de pétrole et 
484 my. dans la pyridine. 

En outre, l’éther de pétrole qui filtre au cours de l’adsorption entraîne 
un pigment dont la courbe spectrale présente un maximum unique à 450 mu. 
dans l’éther de pétrole et à 472 mu dans la pyridine. 


2° Transformations en fonction du temps. — Une seconde portion de la 
solution épiphasique a été abandonnée 20 jours à 4° C à l'obscurité et en 
vase clos. Des modifications spectrales comparables à celles produites 
par la chaleur ont été enregistrées (maximum d’absorption étalé entre 456 
et 472 my dans l’éther de pétrole) et la chromatographie a révélé quatre 
constituants possédant respectivement un spectre à maximum unique 
situé à 492, 488, 484 et 478 mp. dans la pyridine (la présence du pigment 
caractérisé par son maximum d’absorption a 472 my. dans la pyridine n’a 
pas été constatée). 


3° Transformations par adsorption sur alumine. — Une troisième portion 
de la solution épiphasique a été chromatographiée et développée comme 
il a été indiqué ci-dessus. Après élution par le méthanol (à 5 % dans l’éther 
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de pétrole), l'alumine de la zone 1 reste fortement colorée en rose. Une 
petite quantité de cette alumine colorée est traitée par l'acide acétique 
(a 5%, dans l’éther de pétrole). Le spectre du pigment ainsi élué a un 
maximum bien net à 470 my dans l’éther de pétrole et à 492 my. dans la 
‘pyridine. Le reste de l’alumine colorée est abandonnée 48 h sous éther 
de pétrole, à l'obscurité et à 4° C. Au bout de ce temps l'addition de 5 % 
de méthanol provoque l’élution de la majeure partie du pigment. L’alumine 
reste cependant encore colorée en rose après épuisement : par traitement 
à l'acide acétique en solution dans l’éther de pétrole on extrait le pigment 
résiduel (spectre à maximum unique, À = 492 mp. dans la pyridine). Quant 
à la fraction éluable au méthanol elle est lavée à l’eau, séchée sur sulfate 
de soude anhydre et chromatographiée. Le développement révèle un 
chromatogramme complexe analogue à ceux obtenus dans les deux expé- 
riences précédentes : les quatre mêmes constituants, identifiés par leurs 
caractères spectraux, y ont été retrouvés. 


En résumé, à partir d’un pigment chromatographiquement et spectros- 
copiquement homogène, l'action de la chaleur, l'influence du temps, ou 
Yadsorption sur alumine, provoquent la formation d’au moins quatre 
pigments distincts par leur comportement chromatographique et leurs 
caractères spectraux. La confrontation de l’ensemble des résultats montre 
que la transformation de l’astaxanthine entièrement trans (spectre à 
maximum unique à A= 492mp dans la pyridine) en l’une des autres 


formes isolées est un processus réversible. Cette réversibilité d’un phéno- 
mène purement physique permet d'affirmer qu’il s’agit d’une stéréoiso- 
mérisation artificielle de l’astaxanthine. L'identité des caractères chroma- 
tographiques et spectroscopiques des pigments ainsi préparés, et de ceux 
antérieurement mis en évidence chez Aristeomorpha foliacea Risso, permet 
en outre de conclure que ces stéréoisomères peuvent préexister dans les 


milieux naturels. 


(*) Séance du 19 mars 1956. 

(2) L. ZECHMEISTER et W. A. Scurogper, J. Biol. Chem., 144, 1942, p- 319: 

(2) L. ZECHMEISTER, À. L. Le Rosen, F. W. Wen et L. PauLING, Proc. Nat. Acad. Sc., 
27, 1941, p- 468. 

3) P. Karner et coll., Helv. Chim. Acta, 12, 1929, p.741. 

*) L. Zecumetster et P. Tuzson, Biochim. J., 32, 1938, p. 1309. 


) A. E. GizLan et M. S. Ex Ru, Wature Lond., 136, 1935, p. 914. 

5) L. ZECHMEISTER, Bull. Soc. Chim. biol., 31, 1949, p. 996. 
) C. Crecuan, R. GRANGAUD et Mle R. Massower, C. R. Soc. Biol., I, 1950, p. 1025. 
) R. GranGaun, Thèse de Doctorat ès-sciences physiques, Lyon, 1950. 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Influence de la chlortétracycline sur les décarboxy- 
lases de la flore intestinale du Porc. Note (*) de MM. Maurice Miener 
et Axpré Cnarres Francois, présentée par M. Maurice Lemoigne. 


Les auteurs ont montré antérieurement que certains antibiotiques, dont la chlorté- 
tracycline, inhibent les désaminases de la flore intestinale du Pore. Après avoir mis 
en évidence la décarboxylation de divers acides aminés par cette flore, ils montrent 
dans la présente Note que la chlortétracycline inhibe également les décarboxylations. 


Dans deux Notes précédentes (1), (?), nous avons montré que certains anti- 
biotiques possèdent, a divers degrés, la propriété d’inhiber les désaminases de 
la flore intestinale du Porc. Le taux d’inhibition de la désamination de largi- 
nine présente une corrélation avec l'indice de croissance correspondant, c’est- 
à-dire avec l'aptitude de chacun des antibiotiques à stimuler la croissance du 
Porc (?). Presque simultanément, Melnykowycz et Johansson (*) montraient 
que la chlortétracycline peut inhiber la formation d’amines produites dans 
certaines conditions par la flore intestinale du Rat. Poursuivant nos recherches 
sur la modification des propriétés métaboliques de la flore intestinale sous 
l'influence de diverses substances, et notamment des antibiotiques, nous avons 
étudié dans le présent travail les décarboxylases et leur inhibition par la chlor- 
tétracycline (auréomycine). On sait en effet que les genres Escherichia, Strep- 
toccocus, Clostridium, Proteus et Lactobacillus, dont on a signalé l’existence 
comme constituants de la flore intestinale, présentent notamment cette 
propriété. 

La technique de séparation de la flore totale a été décrite précédemment (*). 
Le culot microbien mis en suspension dans une solution tampon phosphate 
de pH 6,6 agit sur l’acide aminé dont la concentration finale est M/50. L’in- 
cubation se poursuit pendant 16 h à 37°. Le dosage du CO, libéré est effectué 
au moyen d’une adaptation de la méthode de microdiffusion de Conway (*). 
Les résultats sont exprimés en Q,,,, c’est-à-dire en microlitres de CO, formé 
par heure et par milligramme de poids sec microbien. 

Ils sont réunis dans le tableau suivant. 

On observe des variations individuelles considérables dans l’activité décar- 
boxylante de la flore. Par exemple, dans le cas de l'animal n° 5, cette activité 
est particulièrement élevée, contrairement au Pore n° 9 pour qui les décarbo- 
xylations sont faibles. Le Q,,, varie également selon l’acide aminé. Les fonc- 
tions carboxyles de la lysine, de l’ornithine, de la méthionine ne sont généra- 
lement pas catabolisées. Parmi les acides aminés étudiés, c’est l’acide aspar- 
tique qui subit la plus forte dégradation. Tous ces résultats ont été obtenus à 
Paide d’un régime standard constitué d’orge, de tourteau d’arachide, de farine 
de viande, de levure de distillerie et d’un mélange minéral. 
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Décarboxylation d'acides aminés par la flore intestinale du porc 


(flore cecum exprimée en co, )- 


Animal n° 1. 2 Bp 4 be 6. Te 8. 9: 
Arginine SOON 29 À LME PL 2 À DRE O0 19,7 19,0 DENTS iT 2,00 SL 
Serie...  T'O<TO ET 71 Dre | RU DT 
15) CP ea eee AT Sy ey Tie ee a ene eT 
Acide glutamique....... 22,7 19,2 24 2559 8800143058 107309 MrQyO’ 27,0 
Acide aspartique........ 28,6 HOMO OI OO SET CNRS ET feo) 2074 
PRISER GES eee st Zl Wy 4,1 yet iy ia Lo, OR. D 1,0 3,1 cca mi À 
Tryptophane .......... Oy Sale Bt ES See ay RO PR te FOO 0 
PE t ne CESR E 0, 16,8 18,0 19,9 49,9 6,0 Pr) Bi 2) 1,86 
Methionine ts: a<. «344-21 LAN MAT TA Po DT ZUG 


Toutefois, nous avons pu observer que la nature du régime influe également 
sur les décarboxylations. L’ingestion de betteraves accroit, par exemple, le 
Q, du tryptophane et décroit celui correspondant a l’arginine. En outre, nous 
avons vérifié que la flore de l'intestin gréle et surtout celle de la partie termi- 
nale du colon possèdent également la propriété de décarboxyler certains acides 
aminés. 

L'influence de la chlortétracycline à la dose de 10 pg/em' a été essayée dans 
les mêmes conditions. Les pourcentages d’inhibition observés sont les suivants : 


Taux d'inhibition de la décarboxylation. 


Pore n° 


6 7 8. 9 
Arginine... ee. ee eee eee eee 28 % = 100 % 2 
\cide glutamique...:...:.. 100 100 % 97 100 % 
»  aspartique..........+ 100 93 96 100 
Histidmes. 2). Snes Le CRIE = activation 26 = 
Tryptophane.............. 100 34 66 67 
Alananen sare arte hati 0: 100 34 71 100 
Méthionime’s . 345. lan 04-2 - — _ 100 


La lysine et l’ornithine, qui ne sont pas décarboxylées, ont été exclues de ce 


tableau. 

Ainsi, l’action inhibitrice de l’auréomycine sur les décarboxylations est 
extrémement nette, bien qu’elle présente quelque variabilité pour certains 
acides aminés tels que le tryptophane. 


En conclusion, la flore complexe du cæcum du Porc est capable de décarbo- 


xyler certains acides aminés. Les décarboxylations sont inhibées par la 
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chlortétracycline, et la formation corrélative d’amines est vraisemblablement 
également réduite. L’auréomycine présente donc la propriété de modifier 
diverses propriétés métaboliques de la flore intestinale du Porc, et l’inhibition 
des désaminations et des décarboxylations peut constituer l’un des mécanismes 


de l’action favorable de cet antibiotique sur la croissance du Porc. 


Séance du 19 mars 1956. 
Comptes rendus, 240, 1955, p. 124. 


Exp. Medecine, 101, 1955, p. 


(*) 

(F) 

(*) Comptes rendus, 240, 1955, p. 808. 

(*) J. 

(*) Microdiffusion analysis and sa: PCKCr TOT, Da tate 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Mécanisme d'action de la lévane-sucrase de Bacillus 
subtilis. Complexe enzyme-lévane. Note de M. Craune Péaun-LEnoër, pré- 


sentée par M. Maurice Lemoigne. 


. 


La lévane est capable de se fixer réversiblement sur un emplacement spécifique de 
la lévane-sucrase, distinct de celui où se fixe le saccharose donateur de fructosyl. 
Dans ces conditions, la lévane agit comme inhibiteur de hydrolyse du saccharose et 
de la synthése de trioside, et comme activateur de la synthèse de lévane. 


Nous avons étudié l’action de nos préparations purifiées de lévane- 
sucrase (L. S.) ('), sur le saccharose, en présence ou en l’absence de lévane 
de poids moléculaire faible : 5 500 (*), ajoutée au milieu réactionnel. 

Nous présentons d’abord dans cette Note, quelques-uns des résultats obtenus 
(tableau I) en analysant par chromatographie sur papier les produits de cette 
action. Nous avons élué les taches des divers glucides, et dosé (*), (*) le glu- 
cose, le fructose, le saccharose et la lévane totale. La lévane préexistante 
augmente très fortement la synthèse de lévane, ce produit agit comme initia- 
teur dans des conditions analogues à celles de la synthèse de dextranes par la 
dextrane-sucrase (*). 

La formation de fructose libre est diminuée corrélativement avec l’augmen- 
tation de la synthèse du polyoside. L’opacité relative, et corrélativement le 
poids moléculaire moyen de la lévane formée en présence d’initiateur est 
beaucoup plus faible que sans initiateur. Ces résultats confirment et complètent 
ceux récemment publiés par d’autres auteurs (5). 


Ces expériences font penser à l'existence d’un complexe dissociable enzyme- 
lévane, mais L. S. possède d’autre part une structure spécifique adaptée à la 
configuration du D-glucose et de certaines aldoses ayant en commun des 
positions bien déterminées de certains hydroxyles, (°), (7) ce qui empêche 
de supposer que le polyfructoside de type lévane puisse s’y fixer. 
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TABLEAU I. 


Conditions expérimentales : L. S., 0,73 unité/ml ('); force ionique, 0,03 pu; pll 6,25; 
volume total, 6 ml; incubation, 60 mn à 37°; densité optique mesurée à A= 700 mp, en 
lumière transmise, trajet optique 18 mm. 


Expérience. If IT. III. ANE 
Saccharose au temps zéro (*)....... 20 29 100 100 
Lévane au temps zéro (?) (")....... 0 20 0 20 
Saccharose disparu À )...--:-H0 7,2 22, 56,9 52 
MÉVANC LOTERIE there = iw ass 4,0 4,0 10 
Glucose forme (ri. NL 10 10,6 14 19,9 
Fructose formé|(*).. 208 a bits dla 6,0 142 8,5 ety 
Densité optique par gramme de lévane 
formée par millilitre............ 60 Bd De) 7,0 


(*) Valeurs en grammes par litre. 


Tagceau Il. 


Conditions expérimentales : identiques à celles du tableau I, sauf : volume total, 0,1 ml 
incubation, 3mn; activité spécifique du saccharose, 2%p.c/mg = 100 000 coups/mn 
chromatographie sur 10 pl. 


Concentrations initiales 


(g/l). Produits formés : activités en coups par minute. 
D pe eee a LS  —_— - —- 
Saccharose. Lévane (°). Fructose. Glucose. Trioside. Lévane. 
200 60 1 350 5 190 790 4 170 
100 60 L 200 4 700 450 > 560 
)0 60 goo 4 650 225 4 160 
29 60 290 2 790 129 3 030 
200 30 1 700 D 100 1 100 2510 
100 30 1 400 3 970 600 2 760 
Bye) 30 [ 170 3 300 300 2 790 
29 30 990 3 000 179 2 880 
200 10 1 700 4 350 | goo 2 020 
100 10 1 600 2 970 700 1 240 
50 10 1 650 3 190 379 1 430 
25 10 1 500 2 130 220 1 000 
200 0 3 300 5 000 1 300 940 
100 oO 2 970 3 190 590 300 
50 0 2 300 2 650 129 340 


Pour obtenir des valeurs permettant d'étudier théoriquement la cinétique 
de la réaction (*), nous avons dû reprendre ces expériences avec des temps de 
réaction très brefs, en utilisant du saccharose marqué complètement par 
du '*C. (*). Nous avons ainsi pu mesurer les vitesses initiales de formation de 
chaque produit de l’action de L. S. sur le saccharose, en présence de concen- 
trations variables de lévane initiateur. Après arrêt de la réaction par chauflage, 
on sépare les glucides par chromatographie sur papier (*), on titre la radio- 
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4/ 
activité du glucose, du fructose et d’un trioside ({°) par : 1° autoradiographie 
des chromatogrammes ; 2° enregistrement photoélectrique des autoradio- 
grammes ; 3° planimétrie des portions de courbes enregistrées correspondant 
à chaque tache. La lévane restant sur la-tache de départ est titrée directement 
sur le papier (''). Dans chaque cas, on compare les valeurs obtenues avec celles 
d’échelles témoins. 

Les résultats (tableau IT) confirment ceux des précédentes expériences; 
l'étude cinétique montre en outre que la lévane initiateur se comporte comme un 
activateur de la synthèse de lévane (K, = 4,8.10~* M), inhibiteur non compé- 
titifdela formation du fructose (K, = 4,9.10 *M)et du trioside (K, — 12.10 M). 
Ces valeurs identiques ou voisines donnent l’ordre de grandeur de la constante 
d’affinité de la lévane employée pour L.S., et prouvent que le polyoside se 
fixe réversiblement et spécifiquement sur la protéine enzyme, à un emplace- 
ment distinct de celui ou se fixe le saccharose donateur de fructosyl 
(K;= 8,3 10 * M). On peut montrer, au contraire, par la même méthode, 
que la constante d’affinité du saccharose accepteur (conduisant à la formation 
de trioside), est très faible ou nulle. Il apparaît done que le saccharose ne peut 
pas occuper l'emplacement spécifique de la lévane, et qu'il agit au même 
titre que l’eau comme accepteur de fructosyl, lorsque cet emplacement est 
inoccupé. 


') C. Péaun-Linoëz, et R. DEDONDER, Comptes rendus, 241, 1955, p. 1418 


+) N. Nexson, J. Biol. Chem. 153, 1944, p. 375. 
‘) N.N. Hetimann, H. M. Tsucuiva, S. P. Rocovin, B. L. Lampert, R. Tortn, C. A. Grass, 
S. STRINGER, R. W. Jackson, et F. R. Senti, /nd. Eng. Chem., WT, 1955, p. 1593. 
(5) J. R. Marroon, C. E. Horuzun», S. A. Scueparrz, J. J. Vavra et M. J. Jounson, Appl. 
Wicrobiol., 3, 1955, p. 321. 
(5) C. Péaun-Lexoër, Comptes rendus, 241, 1955, p. 1518. 
(7) S. Hesrrin, D. S. FeinGozb et G. AviGan, J. Amer. Chem. Soc., TT, 1955, p. 6710. 
(5) IL. Lineweaver et D. Burk, /. Amer. Chem. Soc., 69, 1934, p. 1113. 
(*) Produit fourni par le Laboratoire des Isotopes de l’Institut Pasteur; activité spécifique 


Cr} 

(*) Produit identique à celui décrit dans (1), 
fo 

( 


100 pc/mg; pureté 99 %. 
(1°) R. Deponper et C. Nogcesse, Ann. Inst. Pasteur, 85, 1993, p. 356. 
(*!) J. Epetman, Biochem J., 57, 1954, p. 22. 


À 15 h 40 m l’Académie se forme en Comité secret. 


hs 
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COMITE SECRET. 


Sur la proposition du Comité national de chimie, la Délégation française au 
Symposium EvrervaTIONAL pe Cite MAcROMOLÉCULAIRE qui aura lieu à Reho- 


voth, Israël du 3 au 9 avril 1956, est ainsi composée : 


M. Gronces Cuampetier, Chef de la délégation française, MM. Henri Benorr, 
Jacques Bourpais, Rocer Cerr, ADoLPuE Cuarimo, Pierre Daune, M"° Anna 
Dosry-Ductavx, MM. Jean-Baptiste Donxer, Anprt Keres, Maurice Lerorr, 


Micuer Macar, Cnarces Sapron, GEORGES Vater, Constant WiPPLEr. 


La séance est levée 4 16h. 


ERRATA. 


(Comptes rendus du 16 janvier 1956.) 


Note présentée le 4 janvier 1996, de M. Ratif Berker, Sur les équations de 


compatibilité relatives au mouvement d’un gaz : 


Page 343, 8° ligne en remontant, au lieu de 
(7) Sip + DEp—=% 
lire 
(7) 8e +58 0 
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